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Die f olgenden Angaben smd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre 
Verwendung 

(g) Thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pul- 
verslurry mit 

(I) Bestandteilen, welche funktionelle Gruppen (A) enthal- 
ten, die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und 
Bestandteilen, welche komplementare funktionelle Grup- 
pen (8) enthalten, die sie thermisch hartbar machen, im 
Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 und/oder mit 

(II) Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) 
und (B), die sie thermisch und mit aktinischer Strahlung 
hartbar machen, im molaren Verhaltnis von 100 : 1 bis 1 : 
100 enthalten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neue thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry. AuBerdem 
beirifft die vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Herstellung dieser Pulverslurry. Nicht zuletzt betrifft die Er- 
5 findung die Verwendung der neuen Pulverslurry fiir die Herstellung von Klarlacken fiir den Automobilsektor und den in- 
dustriellen Sektor. 

Fiir die Beschichtung von Automobilkarosserien werden heute vorzugsweise Russiglacke, d. h. Spritzlacke, verwen- 
det. Diese venirsachen zahlreiche Umweltprobleme aufgrund ihres Losemittelgehaltes. Dies gilt auch fiir die Falle der 
Verwendung von Wasserklarlacken, weil diese noch immer gewisse Mengen an oiganischen Losemitleln enthalten, 

10 Thermisch hartbare Wasserklarlacke dieser Art sind aus der deulschen Patentschrift DE- A- 1 96 23 37 1 bekannt. Direkt 
nach dem Auftragen trocknen die herkommlichen Wasserklarlacke nicht als Pulver auf, sondem verflieBen zu einem ge- 
schlossenen Film. Sie enthalten wassrige Sekundardispersionen und werden im Automobilsektor fur wassrige Mehr- 
schichtlackierungen oder wassrige Rinkomponenten- oder Zweikomponenten-Klarlacke eingesetzt. Kierbei werden ab- 
setzstabile Dispersionen mit einer mittleren TeilchengroBe von ca. 10 bis ca. 200 nm angestrebt, Grund ist die dem Fach- 

15 mann geiaufige Erfahrung, daB Dispersionspartikel um so weniger zum Absetzen neigen, je besser sie stabilisiert sind 
und je geringer ihre PartikelgroSe ist. Fiir ein sicheres Applikationsverhalten und zur Reduzierung der Kochemeigung ist 
jedoch die Mitverwendung von bis zu 20 Gew.-% an Losemitteln notwendig. 

Aus diesem Grunde sind in den letzten Jahren vermehrte Anstrengungen untemommen worden, fur die Beschichtung 
Pulverlacke zu verwenden. Die Ergebnisse sind jedoch bisher nicht zufriedenstellend, insbcsondere weil zur Erzielung 

20 eines gleichmaBigen Aussehens erhohte Schichtdicken erforderlich sind. 

Weitere Probleme von Pulverlacken zur thermischen Hartung ergeben sich aus der Forderung nach Blockfestigkeit bei 
Lagerung, Lagerbarkeit auch bei Sommertemperaturen. Um diese zu gewahrleisten muB der Erweichungspunkt der 
Lackpulver hoch sein. Wegen des hohen Erweichungspunktes der Lacke setzt dann aber schon beim Aufschmelzen der 
Pulver auf dem Substrat die thermisch aktivierte Vemetzungsreaktion ein, noch bevor die Lackoberflache einen optima- 

25 len Verlauf erreicht hat. 

Zur Losung dieses Problems werden in den deulschen Paten tschrif ten DE-A-24 36 186 oder DE-A-26 47 700, den eu- 
ropaischcn Patcntschriftcn EP-A-0 098 655, EP-A-0 286 594, EP-A-0 410 242, EP-A-0 522 648, EP-A-0 585 742, EP- 
A-0 636 669 oder EP-A-0 650 979, der intemationalen Patentanmeldung WO 93/25596 oder den US-Patentschriften 
US-A-4,064,161, US- A-4, 129,488, US-A-4, 163,8 10, US-A-4,208,3130 oder US-A-5,639,560 UV-hartbare Pulverlacke 

30 vorgeschlagen, bei denen eine Trennung des Aufschmelzvorgangs und der Vernetzung moglich ist. Die bisher bekannt 
gewordenen UV-Pulverlacke basieren alle auf acr>lisch oder vinylisch ungesattigten Stoffen, die wegen der fur die gute 
Blockfestigkeit erforderlichen hohen Aufschmelztemperatur auch schon vor der UV-Bestrahlung thermisch polymerisie- 
ren konnen. Um die Blockfestigkeit zu garantieren, miissen fur die UV-Pulverlacke absolut losemittelfreie Polymere als 
Bindemiltel eingesetzt werden, deren Gewinnung wegen deren Neigung zur thermischen Polymerisation sehr problema- 

35 tisch ist. 

Es ist indes ein Problem der UV-Pulverlacke, daB sie zur Lackierung dreidimensionaler Objekte nur bedingt geeignet 
sind, da hierbei Schattenbereiche auftreten, in denen UV-Pulverlacke nicht oder nur zu einem geringen Grad ausgehartet 
werden. Gleiches gilt fiir UV-Pulverlacke, welche deckende Pigmente enthalten. 

Man hat versucht, dieses Problem durch Pulverlacke zu losen, welche thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbar 
40 sind. Ein solcher sogenannter Dual Cure-Pulverlack ist aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 844 286 bekannt. Er 
enihalt ein ungesattigtes Bindemittel und ein zweites hiermit copolymerisierbares Harz sowie einen Photoinitiator und 
einen tliemiischen Initiator und ist somil tliennisch und mit aktinischer Strahlung hartbar, AUerdings wird dieser Dual 
Cure-Pulverlack als pigmentierter Decklack verwendet, welcher an der Oberflache mit UV-Licht und in den substratna- 
hen Bereichen thermisch gehartet wird. Ob dieser bekannte Pulverlack auch fiir die Herstellung von Klarlackschichten in 
45 Mehrschichtlackierungen tauglich ist, laBt sich der Patentschrift nicht entnehmen. 

Das generelle Problem bei der Anwendung von Pulverlacken, daB sie wegen der abweichenden Applikationstechno- 
logie auf vorhandenen, fur Riissiglacke ausgelegten Anlagen nicht verwendet werden konnen, wird indes auch durch den 
Dual Cure-Pulverlack nicht gelost. 

Dieses Problem war der AnIaB thermisch hartbare Pulverlacke in Form waBriger Dispersionen zu entwickeln, die sich 
50 mit Fliissiglacktechnologien verarbeiten lassen. Diese Pulverklarlack-Dispersionen, welche von der Fachwelt auch als 
Pulverslurries oder Pulverklarlack-Slurries bezeichnet werden, ihre Herstellung und Applikation werden in den deul- 
schen Patentschriften DE 196 13 547, DE 196 17 086, DE 196 18 657, DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der euro- 
paischen Patentschrift EP-A-0 652 264, der intemationalen Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US-Patentschrift 
US-A-4,268,542 beschrieben. 

55 So wird bei dem aus der Patentschrift US-A-4,268,542 bekannten Verfahren, eine Pulverklarlack-Slurry auf Basis von 
Acrylatharzen verwendet, welche sich fur die Beschichtung von Automobilen eignet. Hierbei wird zunachst eine her- 
kommUche Pulverschicht auf die Karosserie aufgetragen, wonach man die P^ilverlack-Dispersion als Klarlack appliziert. 
Bei dieser Pulverklarlack-Slurry werden ionische Verdicker verwendet, welche zu einer relativ hohen Empfindlichkeit 
der applizierten Klarlackschicht gegen Feuchtigkeit, insbesondere gegen Schwitzwasser, fuhren. AuBerdem muB mit ho- 

60 hen EinbrennteiTiperaturen von iiber 160^'Celsius gearbeitet werden. 

Die aus der europaischen Patentschrift EP-A-0 652 264 bekannte Pulverklarlack-Slurry wird heigestellt, indem die fe- 
sten Bindemittel- und Vernetzerkomponenten und gegebenenfalls Zusatzstolfe und Additive, wie es bei der Pulverlack- 
herstellung iiblich ist, zunachst gemeinsam extrudiert und anschlieBend trocken vennahlen werden, wonach sie in einem 
weiteren Schritt mit Hilfe von Emulgatoren und Netzmitteln in einer NaBvemiahlung in eine Pulverklarlack-Slurry iiber- 

65 fUhrt werden. 

Diese Pulverklarlack-Slurries konnen im Gegensatz zu den Pulverklarlacken in konventionellen NaBlackieranlagen 
verarbeitet werden und lassen sich bei wesentlich niedrigeren Schichtdicken von ca. 40 pm gegeniiber ca, 80 pm bei Pul- 
verlacken mit gutem Verlauf und einer den l\ilverlacken vergleichbaren Chemikalienfestigkeit applizieren. 
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Das allgemeine Problem der thermisch aktivierten Vernetzung beim Abdampfen des Wassers und Verschmelzen des 
resultierenden Pulverlackbelags isl mit dieser Technologic aber noch immer ungelost, weil die Vernetzung nicht bei einer 
scharf definierlen Temperatur einsetzt, sondern allmahlich noch bevor das Wasser vollstandig verdampft ist und sich eine 
optimale Oberflache ausgebildet hat. Das nach einsetzender Vemetzungsreaktion wegen der erforderlichen hohen Tem- 
peraturen noch austretende Wasser ist auBerdem die Ursache von Blasen und Kratem. 5 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine neue Pulverslurry zur Verfiigung zu stellen, welche die Nachteile des 
Standes der Technik nicht mehr langer aufweist. Ini Gegensatz zu den bekannten Wasserklarlacken soUen die neuen Pul- 
verslurries ein sichereres Applikationsverhalten hinsichtlich Kochern bei den geforderten Fiknschichtstarken von ca. 
40-50 pm gewahrleislen. Daruber hinaus sollen die neuen Pulverslurries die Vorteile der Belichtung mit aktinischer 
Strahlung mit denen der thermischen Hartung verbinden, ohne die Nachteile dieser beiden Meihoden aufzuweisen, und lo 
Lackierungen von hoher chemischer Stabilitat liefem. 

DemgemaB wurde die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry mit 

(I) Bestandteilen, welche funkdonelle Gruppen (A) enthalten, die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, 
und Bestandteilen, welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthallen, die sie thermisch hartbar machen, 15 
im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 

und/oder mit 

(II) Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B), die sie thermisch und mit aktinischer Strahlung 20 
hartbar machen, im molaren Verhaltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enthalten; 

gefunden. 

Im folgenden wird die neue, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry der Kurze halber als "er- 
findungsgemaBe Slurry" bezeichnet. 

AuBerdem wurde ein neues Verfahren zur Herstellung einer thennisch und mit aktinischer Surahlung hiirtbaren Pul- 
verslurry durch Vcrmischcn ihrcr Bcstandtcilc in der Schmclzc, Vcrmahlcn der resultierenden Mischung zu fcstcn Parti- 
keln, gegebenenfalls gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel, und Dispeigieren der festen Parlikel in einer 
waBrigen Phase gefunden, bei dem man 

(I) Bestandteile, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten, die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und 
Bestandteile, welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch hartbar machen, und/ 
Oder 

(n) Bestandteile, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B) entlialten, die sie thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar machen 

verwendet. 

AuBerdem wurde ein weiteres neues Verfahren zur Herstellung einer sUiikturviskosen Pulverslurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthaltend 

LI) thennisch hartbare Bestandteile und 

1.2) mit aktinisclier Strahlung hartbare Bestandteile und/oder 

1.3) thennisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile 
wodurch eine Emulsion vom Typ Ol-in- Wasser resultiert, 

2) Entfemen des organischen li)semittels oder der organischen Losemittel und 

3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfemten Losemittelvolumens durch Wasser, wodurch eine Pulverslurry mit 
festen spharischen Partikeln resultiert, 

gefunden, bei weichem der Pulverslurry 

50 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, Verdicker und mindestens ein nichtionischer Assozia- 
tiv-Verdicker zugesetzt wird. 

Die technischen Vorteile der erfindungsgemaBen Slurry liegen in der Moglichkeit, die bekannten Vorteile der ther- 
misch hartbaren Pulverslurries - insbesondere die Spritzapplikation - mit denen von UV-Pulverlacken - insbesondere 55 
die Trennung des Aufschmelzvorgangs und der Vernetzung - zu verkniipfen. Uberraschend hat sich gezeigt, daB eine 
UV-Hartung bei einem geringen Restwassergehalt des verschmolzenen Films besonders schnell und vollstandig erfolgt. 
Das von der Ilydrophilie der vernetzenden Lackfilme abhangige naturliche Gleichgewicht zwischen Wassergehalt im 
Film und Umgebungslufl stellt sich schon beim Abkiihlen rasch ein. 

Die erfindungsgemaBe Slurry ist mit aktinischer Strahlung hartbar Tm Rahnien der vorliegenden Erfindung ist unter 60 
aktinischer Strahlung Elektronenstrahlung oder UV-Strahlung, insbesondere UV-Strahlung, zu verstehen. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt funktionelle Gruppen (A), die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, und 
funktionelle Gruppen (B), die sie thermisch hartbar machen. 

Die funktionellen Gruppen (A) und (B) konnen dabei in ein und demselben Bestandteil vorhegen, welcher dann so- 
wohl mit aktinischer Strahlung als auch thermisch hartbar ist. Sie liegen dann insbesondere in einem molaren Vferh^lmis 65 
von 100 : 1 bis 1 : 100, bevorzugt 80 : 1 bis 1 : 80, besonders bevorzugt 60 : 1 bis 1 : 60, ganz besonders bevorzugt40 : 1 
bis 1 : 40 und hochst bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 vor. 

Die funktionellen (iruppen (A) und (B) konnen aber auch in unterschiedlichen Bestandteilen vorliegen, so daB die er- 
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fi ndungsgemaBe Slurry mindestens einen Bestandteil, welcher aufgrund seiner funktionellen Gruppen (A) mit aktini- 
scher Strahlung hartbar ist, und mindestens einen Bestandteil, welcher aufgrund seiner komplementaren funkdoneUen 
Gruppen (B) thermisch hartbar ist, enthalt. ErfindungsgemaB ist es von Vbrteil, wenn der mit aktinischem Licht hartbare 
und der themiisch hartbare Bestandteil im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50, bevorzugt 40 : 1 bis 1 : 40, beson- 
5 ders bevorzugt 30 : 1 bis 1 : 30, ganz besonders bevorzugt 20 : 1 bis 1 : 20 und insbesondere 10 : 1 bis 1 : 10 vorliegen. 

ErfindungsgemaB ist cs hierbei von Vbrteil, wenn der mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteil noch funktionelle 
Gruppen (B) enthalt, welche dann das durch die Strahlenhartung gebildete Netzwerk noch enger mit dem Netzwerk, wel- 
ches durch die ihermische Vernetzung entsteht, verkniipfen. 

Die mit thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile selbst haben in der ertindungsgemaiSen 
10 Pulverslurry unterschiedliche Funktionen. So kann es sich um Bindemittel, \fernetzungsmittel, Reaktiverdiinner oder 
Additive handeln. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn es sich bei den thermisch hartbaren Bestandteilen um Bindeminel und \fer- 
netzungsmittel sowie gegebcnenfalls Reaktiverdiinner handelt und bei den mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestand- 
teilen um Bindemittel und Additive sowie gegebenenfalls Reaktiverdunner. 

15 Die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile konnen in den festen Partikeln und/oder in 
der waBrigen Phase der erfindungsgemaBen Pulverslurry vorliegen. 

Demnach kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry teste Partikel enthalten, welche thermisch und mit aktinischer 
Strahlung hartbar sind. Indes kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry auch feste Partikel, welche lediglich thermisch 
hartbar sind, und feste Partikel, welche lediglich mit aktinischer Strahlung hartbar sind, enthalten. Hierbei kann die waB- 

20 rige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, vorzugsweise in Form einer Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche 
gleichfalls thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 

In einer weiteren Variante kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel enthalten, welche ausschlieBlich 
thermisch hartbar sind. In diesem Falle muB die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, vorzugsweise in Form ei- 
ner Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, welche mit aktinischer Strahlung hartbar sind. 

25 In noch einer weiteren Variante kann die erfindungsgemaBe Pulverslurry feste Partikel enthalten, welche ausschlieB- 
lich mit aktinischer Strahlung hartbar sind. In diesem Falle iriuB die waBrige Phase zusatzlich weitere Bestandteile, vor- 
zugsweise in Fonn cincr Dispersion und/oder Emulsion, enthalten, wclchc thermisch hartbar sind. 

Bei den letztgenannten Varianten ist darauf zu achten, daB die festen Partikel der erfindungsgemaBen Pulverslurry 
durch die zu gesetzten thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Dispersionen und/oder Emulsionen nicht 

30 angegriffen werden, wodurch u. U. die Slurry-Eigenschaften verlorengehen konnen. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile in 
den festen Partikeln der erfindungsgemaBen Pulverslurry vorliegen. Weitere besondere Vorteile ergeben sich, wenn in 
den festen Partikeln thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteile vorliegen. 

Bei den funktionellen Gruppen (A), welche den Bestandteilen strahlenhartbare Eigenschaften mitteilen, handelt es 

35 sich insbesondere um ethylenisch ungesattigte Gruppen (A) oder um Gruppen (A), welche zur photochemischen H-Ab- 
straktion befahigt sind. Beispiele geeigneter ethylenisch ungesattigter Gruppen (A) sind (Meth)Acrylat-, Vinyletlier-, Vi- 
nylester-, Allyl- oder Vinylaromatengruppen, Ein Beispiel einer geeigneten Gruppe (A), welche zur photochemischen H- 
Abstraktion befahigt ist, ist die Dihydrodicyclopentadienolgruppe. ErfindungsgemaB sind die Acrylatgruppen von Vbr- 
teil, werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. 

40 Komplementare funktionelle Gruppen (B), welche die thermische Vernetzung ermoglichen, konnen allein in den Bin- 
demitteln vorfiegen. In diesem Falle sind Bindemittel selbstvemetzend. ErfindungsgemaB ist es von \brteil, wenn die 
komplementaren funktionellen Gruppen (B) in den Bindemitteln und den Vemetzungsmitteln enthalten sind. Beispiele 
geeigneter komplementarer fiinktioneller Gruppen (B) gehen aus der folgenden Ubersicht hervor. In der Ubersicht steht 
die Variable R fiir einen acyclischen oder cyclischen aliphatischen, einen aromatischen und/oder einen aromatisch-ali- 

45 phatischen (araliphatischen) Rest, die Variablen R^ und R- stehen fur gleiche oder verschiedene aliphatischen Reste oder 
sind mit einander zu einem aliphatischen oder heteroaliphatischen Ring verknupft. 
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Obersicht: Beispiele kompleinentarer funktioneller Gruppen in 
Bindemittel und Vemetzungsmittel oder 
Vernelzungsmittel und Bindemittel 

-SH -C(0)-OH 
-NH, -C(0)-0-C(0)- 
-OH -NCO 

-NH-C(0)-OR 

-CH2-OH 

-CH2-O-CH3 

-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)2 
-NH-C(0)-CH(-C(0)OR)(-C(0)-R) 
-NH-C(0)-NR'R^ 
= Si(OR)2 
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o 

/\ 

-CH-CHz 



10 -C(0)-OH O 

-CH-CHz 



-0-C(0)-CR=CH2 -OH 
-0-CR=CH2 -NH2 

-C(0)-CH2-C(0)-R 
30 -CH=CH2 



ErfindungsgeniaB werden Carboxylgnippen und Epoxidgruppen ganz besonders bevorzugt als komplementare Grup- 
35 pen (B) angewandt. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, wenn die Carboxylgruppen in den \femetzungsmitteln und die 
Epoxidgruppen in den Bindeniitteln vorliegen. 

Fiir den Aufbau der erfindungsgemaBen Slurry kommen als thermisch hanbare Bestandteile all diejenigen in Betracht 
wie sie auch in den iiblichen und bekannten, in deutschen Patentschriften DE 196 13 547, DE 196 17 086, 
DE 196 18 657, DE 195 40 977 oder DE 195 18 392, der europaischen Patentschrift EP-A-0 652 264, der intemationa- 
40 len Patentanmeldung WO 80/00447 oder der US-Patentschrift US-A-4,268,542 beschriebenen Pulverslurries verwendet 
werden. 

In einer vorteiliiaften Ausfuhrungsfomi der erfindungsgemaBen SluiTy werden in den festen Partikeln als thermisch 
hartbare Bestandteile hydroxylgruppenhaltige Bindemittel, insbesondere die nachstehend beschriebenen polymeren Re- 
aktivverdunner, und die nachstehend beschriebenen herkommlichen Vernetzungsmittel sowie gegenbenenfalls die nach- 
45 stehend beschriebenen Tris(alkoxycarbonylamino)triazine verwendet. 

In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Slurry werden in den festen Partikehi als 
thermisch hartbare Bestandteile 



(1) mindestens ein epoxidhaltiges Bindemittel mit einem Gehalt von, bezogen auf das Bindemittel, 0,5 bis 
50 40 Gew.-% an einpolymerisierten glycidylgruppenhaltigen Monomeren und 

(2) mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)t.riazin und mindestens eine Polycarbonsiiure, insbesondere eine ge- 
radkettige Dicarbonsaure, und/oder einen carboxyfunklionellen Polyester als Vernetzungsmittel 



oder alternativ 

55 

(1) mindestens ein rris(alkoxycarbonylaniino)triazin und mindestens ein oligomeres oder poly meres epoxidhalti- 
ges Vernetzungsmittel mit einem Gehalt von, bezogen auf das Vernetzungsmittel, 0,5 bis 40 Gew.-% an einpolyme- 
risierten glycidylgruppenhaltigen Monomeren und/oder ein niedermolekulares epoxidhaltiges Vernetzungsmittel 
und 

60 (2) mindestens ein Carboxylgruppen enthaltendes Polymer als Bindemittel enthalten. 



Als epoxyfunktionelle Bindemittel (1) sind beispielsweise epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze geeignet, welche 
durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe 
in Molekul enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im Mo- 
65 lekai enthalt, hcrstellbar sind, wobei mindestens eines der Monomere ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. 
Dcrartige epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind beispielsweise aus den Patentschriften EP-A-0 299 420, DE-B- 
22 14 650, DE-B-27 49 576, US- A-4,09 1,048 oder US- A-3,78 1,379 bekannt. 

Beispiele geeigneter Monomere, welche keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, sind Alkylester der Acryl- und 
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Methacrylsaure, insbesondere Melhylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Elhylmethacrylat, n-Butylacrylat, n-Bu- 
tylmelhacrylat, sekundar-Butylacrylat, sekundar-Butylinelhacrylai, tert.-Butylacrylat, tert.-Butyimethacrylat, Neopen- 
tylacrylat, Neopentylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat oder 2-Ethylhexylinethacrylat; Amide der Acrylsaure und Metha- 
crylsaure, insbesondere Acrylamid und Methacrylsaureamid; vinylaromatische Verbindungen, insbesondere Styrol, Me- 
thylstyrol oder Vinyltoluol; die Nitrile der Acrylsaure und Meth acrylsaure; Vinyl- und Vinylidenhalogenide, insbeson- 5 
dere Vinylchlorid oder Vinylidenfluorid; Vmylester, insbesondere Vinylacetat und Vinylpropionat; Vinylether, insbeson- 
dere n-Butylvinylether; oder hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylme- 
thacr>'lat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutylmethacrylat. 

Beispiele geeigneter epoxyfunktioneller Mononierer sind Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat oder AUylglycidylet- 
hen 10 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz (1) weist ublicherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, 
vorzugsweise 420 bis 700, ein zahlenniitderes Molekulargewicht. Mn (gelpermeationschroniatographisch unter Verwen- 
dung eines Poly styrol standards bestimnrit) von 2000 bis 20000, vorzugsweise 3000 bis 10000, und eine Glasubeigangs- 
temperatur Tg von 30 bis 80, vorzugsweise 40 bis 70, besonders bevorzugt 40 bis 60 und insbesondere 48 bis 52°C (ge- 
messen mil Hilfe der Differential Scanning Calorimetry (DSC)) auf. 15 

Die Herstellung des epoxidgruppenhaltigen Polyacrylatharzes (1) weist keine Besonderheiten auf, sondern erfolgt 
nach den ublichen und bekannten Polymerisationsmethoden. 

Der weitere wesentliche thermisch hartbare Bestandteil ist das Vemetzungsraittel (1) oder (2). 

In der hier in Rede stehenden Ausfuhrungsform werden mindestens zwei unterschiedliche \femetzungsmittel (1) oder 
(2) angewandt. 20 

Hierbei handelt es sich bei dem ersten Vemetzungsmittel (2) um Tris(alkoxycarbonylamino)triazine und deren Deri- 
vate. Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine werden in den Patentschriften US-A-4,939,213, US-A- 
5,084,541 Oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2- 
ethy Ihexoxy carbony lamino) tri azine verv^'endet. 

Bevorzugt sind die Methyl-Butyl-Mischester, die Butyl-2-Ethylhexyl-Mischester und die Butylester. Diese haben ge- 25 
geniiber dein reinen Melhylesler den Vorzug der besseren Loslichkeit in Polyirierschnielzen. 

Die Tris(alkoxycarbonylamino)triazinc und dcrcn Dcrivatc konncn auch im Gcmisch mit hcrkommlichcn Vcrnct- 
zungsmitteln verwendet werden. Beispiele geeigneter herkommlicher Vemetzungsmittel sind veretherte Melamin-For- 
maldehydharze, Benzoguanaminharze, Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Epoxidgruppen enthal- 
tende Verbindungen oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate, beta-Hydroxyalkylamide wie 30 
N,N,N',N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder N,N,N',N'-TetTakis(2-hydroxypropyl)-adipainid, mit Verbindungen 
mit. im Mittel mindestens zwei zur Umesterung befahigten Gruppen, beispeilsweise Umsetzungsprodukte von Malonsau- 
rediester und Polyisocyanaten oder von Estem und Teilestem mehrwertiger Alkohole der Malonsaure mit Monoisocya- 
naten, wie sie der europaischen Patentschrift EP-A-0 596 460 beschrieben werden. 

Derartige Vemetzungsmittel sind dem Fachmann gut bekannt und werden von zahlreichen Firmen als Verkaufspro- 35 
dukte angeboten. 

Die Mitverwendung blockierter Polyisocyanate hat sich als vorteilhaft erwiesen. Beispiele geeigneter blockierter Po- 
lyisocyanate werden in den deutschen Patentschriften DE-A-196 17 086 oder 196 31 269, in den europaischen Patent- 
schriften EP-A-0 004 571 Oder 0 582 051 oder in der US-Patentschrift US-A-4,444,954 beschrieben. 

Bei dem zweiten Vemetzungsmittel (2) handelt es sich um Carbonsauren, insbesondere gesattigte, geradkettige, ali- 40 
phatische Dicarbonsauren mil 3 bis 20 Kohlenstoffatomen im Molekiil. An ihrer Stelle oder zusatzlich zu ihnen konnen 
auch carboxyfunktionelle Polyester verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird Dodecan-l,12-dicarbonsaure 
verwendet. 

Um die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pulverlacke und Slurries zu modifizieren, konnen noch andere Carb- 
oxylgruppen enthaltende Vemetzungsmittel in untergeordneien Mengen verwendet werden. Beispiele geeigneter zusatz- 45 
licher Vemetzungsmittel dieser Art sind gesattigte verzweigte oder ungesattigte geradkettige Di- und Polycarbonsauren 
sowie die nachstehend als Bindemittel (2) im Detail beschriebenen Polymere mit Carboxylgruppen. 

In der zweiten Variante der besonders vorteilhaften Ausfuhrungsform konnen die erfindungsgemaBen Pulverslurries in 
einer zweiten Variante ein epoxyfunktionelles Vemetzungsmittel (1) und ein Carboxylgruppen enthaltendes Bindemittel 
(2) enthalten. 50 

Beispiele geeigneter Carboxylgruppen enthaltender Bindemittel (2) sind beispielsweise Polyacrylatharze, welche 
durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Sauregruppe 
im Molekiil enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer, das keine Sauregruppen im Mo- 
lekul enthalt, hergestelll werden. 

Beispiele gut geeigneter Carboxylgmppen enthaltender Bindemittel (2) sind die nachstehend beschriebenen Polyacry- 55 
late und Polymethacryiate mit einem Gehalt an einpolymerisierter Acrylsaure und/oder Methacrylsaure >0 Gew.-%. 

Beispiele geeigneter oligomerer und polymerer epoxyfunktioneller Vemetzungsmittel (1) sind die vorstehend be- 
schriebenen epoxidgruppenhaltigen Bindemittel (1). 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender niedermolekularer epoxyfunktioneller Vemetzungsmittel (1) 
sind niedermolekulare, mindestens zwei Cilycidylgmppen enthaltende Verbindungen, insbesondere Pentaerythrit-tetra- 60 
glycidylether oder Triglycidylisocyanurat. 

Das epoxidgruppenhaltige Bindemittel (1) und das Carboxylgruppen enthaltende Vemetzungsmittel (2) der ersten Va- 
riante bzw. das Carboxylgruppen enthaltende Bindemittel (2) und das epoxyfunktionelle Vemetzungsmittel (1) der zwei- 
ten Variante der besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden im allgemeinen in einem solchen Verhaltnis einge- 
setzt, daB pro Aquivalenl Epoxidgmppen 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,75 bis 1,25 Aquivalente Carboxylgmppen vorlie- 65 
gen. Die Menge der vorliegenden Carboxylgruppen kann in einfacher Weise durch Titration mit einer alkoholischen 
KOH-Losung ermittelt werden. 

ErfindungsgemaB enthalt das epoxyfunktionelle Bindemittel (1) oder das oligomere oder polymere epoxyfunktionelle 
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Vemetzungsmittel (1) vinylaromatische Verbindungen wie Styrol einpolymerisiert. Um die Gefahr der RiBbildung bei 
der Bewitiening zu begrenzen, liegt der Gehalt indes nicht uber 35 Gew,-%, bezogen auf das Bindemittel (1) oder das 
Vemetzungsmittel (1). Bevorzugt werden 10 bis 25 Gew.-% einpolymerisiert. 

Die ertindungsgemaBe Slurry enthalt Bestandteile, welche mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Strahlung hart- 
5 bar sind. Geeignet sind alle vom UV-Lackgebiet her bekannten strahlenhartbaren, niedermolekularen, oligomeren und/ 
Oder polymeren Verbindungen, vorzugsweise su-ahlenhartbare Bindemittel, insbesondere auf Basis ethylenisch ungesat- 
tigter Prapolymerer und/oder ethylenisch ungesattigter Oligomerer, gegebenenfalls Reaktivverdiinner sowie gegebenen- 
falls einen oder mehrere Photoinitiatoren. Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Bindemittel sind (meth)acrylfunktio- 
nelle (Meth)Acrylcopolymere, Poly etheracry late, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacry- 
10 late, Aminoacrylate, Melaminacrylate, Silikonacrylate und die entsprechenden Methacrylate. Bevorzugt werden Binde- 
mittel eingesetzt, die frei von aromatischcn Struktureinheiten sind. 

Wesentlich ist, da8 sie die Glasubergangstemperatur Tg der Partikel der erfindungsgemafien Slurry nicht soweit er- 
niedrigen, daB die Gefahr ihres Zusammenlaufens entsteht. 

Besonders geeignet sind Acrylatharze mit seitenstandigen funktionellen Gruppen wie z. B. Epoxidgruppen oder Hy- 
15 droxygruppen, mit Molekulargewichten im Bereich von Mn 1000 bis 10000 mit Molekulargewichtsverteilungen <4, wie 
sie beispielsweise in der DE-A-42 03 278 beschrieben sind, die anschlieBend mit Acrylsaure oder Acrylsaurederivaten, 
wie Acrylsaurechlorid, zu den entsprechenden acrylierten Acrylaten umgesetzt werden (EP-A-0 650 979). 

Als epoxifunktionelle Vorstufe fiir die mit aktinischer Strahlung hartbaren acryUerten Acrylate sind beispielsweise ep- 
oxidgruppenhaltige Polyacrylatharze geeignet, die durch Copolymerisation von mindestens einem ethylenisch ungesat- 
20 tigten Monomer, das mindestens eine Epoxidgruppe im Molekiil enthalt, mit mindestens einem weiteren ethylenisch un- 
gesattigten Monomer, das keine Epoxidgruppe im Molekiil enthalt, herstellbar sind, wobei mindestens eines der Mono- 
mere ein Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure ist. Derartige epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharze sind z. B. aus 
den Patentschriften EP-A-299 420, DE-B-22 14 650, DE-B-27 49 576, US- A-4,09 1,048 und US-A-3,781,379 bekannt. 

Als Beispiele fiir ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppe im Molekul enthalten, werden Alkyle- 
25 ster der Acryl- und Methacrylsaure, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome im Alkykest enthalten, insbesondere Methylacrylat, 
MethyhnethacrylaL, Ethylacrylat, Ethyliiielhacrylat, Butylacrylat, Butylmeihacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 2-Ethyl- 
hcxylmcthacrylat gcnannt. Wcitcrc Beispiele fur ethylenisch ungesattigte Monomere, die keine Epoxidgruppen im Mo- 
lekul enthalten, sind Saureamide, wie z. B. Acrylsaure- und Methacrylsaureamid, Maleinsaureamid (MSA) vinylaroma- 
tische Verbindungen, wie Styrol, Methylstyrol und Vmyltoluol, Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylniuil, Vmyl- und 
30 Vinylidenhalogenide, wie Vmylchlorid und Vinyhdenfluorid, Vmylester, wie z. B. Vinylacetat und hydroxy Igruppenhal- 
tige Monomere, wie z. B. Hydroxyethylacrylat und Hydroxyethylmethacrylat. 

Die in den epoxidfiinktionellen Bindemitteln eingesetzten epoxidfunktionellen Monomere sind vorzugsweise Glyci- 
dylacrylat, Glycidylmethacrylat, AUylester und Allylglycidylether 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz weist ublicherweise ein Epoxidaquivalentgewicht von 400 bis 2500, vor- 
35 zugsweise 420 bis 700, ein zahlenmittleres Molekulargewicht (gelpermeationschromatographisch unter Verwendung ei- 
nes Polystyrolstandards bestimmt) von 2.000 bis 20.000, vorzugsweise von 1.000 bis 10.000, und eine Glasiibergangs- 
temperatur Tg von 30 bis 80, vorzugsweise von 40 bis 70, besonders bevorzugt von 40 bis 60°C auf (gemessen mit Hilfe 
der Differential Scanning CalorimeLrie (DSC)). Ganz besonders bevorzugt werden ca. 50*^0. Die Molekulaigewichtsver- 
teilungen liegen vorzugsweise unter 6, besonders bevorzugt unter 3. Geeignete Acrylatharze sind z. B. die in der deut- 
40 schen Patentschrift DE-A-42 03 278 beschriebenen. Zum Einsatz konnen auch Gemische aus zwei oder mehr Acrylat- 
harzen kommen. 

Das epoxidgruppenhaltige Polyacrylatharz kann nach allgemein gut bekannten Metlioden durch Polymerisation her- 
gestellt werden. 

Daneben konnen die funktionellen Harze auch aromatische Verbindungen aufweisen. Deren Anteil sollte unter 30%, 
45 vorzugsweise unter 20% liegen. Beispielsweise kann es sich um vinylaromatische Verbindungen handehi. Ein Beispiel 
hierfiir ist Styrol. 

Weiterhin einsetzbar sind: 

- Ungesattigte Polymere verschiedenster Polymertypen mit 0,5 bis 3,5 Doppelbindungen auf ein Molekularge- 
50 wicht von 1000 Dalton, die durch polymeranaloge Umsetzung von Polymeren mit ungesattigten Stoffen erhalten 

werden (DE-A-24 36 186). 

- Polymethacrylate mit einem niedrigen Molekulargewicht von 500 bis 25.000 Dalton und enger Verteilung, die 
durch anionische Polymerisation erhalten und durch polymeranaloge Umsetzung mit Doppelbindungen funkiiona- 
lisiert werden (US-A-4,064,161). 

55 - Blends aus festen Epoxyacrylaten, wie sie durch Umsetzung von Diepoxyharzen mit Acrylsaure erhaltHch sind, 

und teilkristallinen festen Polyesteracrylaten, wie sie aus carboxylterminierten Polyester durch Umsetzung mitGly- 
cidylacrylaten erhaltlich sind (US- A-4,1 29,488). 

- Ungesattigte Polyurethanacrylate mit Schmelzbereich von 50 bis 180°C (EP-A-0410242). 

- Blends von ungesattigten Polyurethanacrylaten mit ungesattigten kristallinen Polyestem zur \ferbessening der 
60 Blockfestigkeit (EP-A-0 585 742) 

- Blends von ungesattigten Polyestem oder Polyacrylaten mit Polyurethan- Vmylethem (EP-A-0 636 669). 

- Funktionelle Polyacrylate aus olefinisch ungesattigten Monomeren durch Umsetzung funktionell komplemen- 
tarer Polyacrylate (EP-A-0 650 978). 

- Eine Ausfuhrungsform zu EP-A-0 650 978, wobei die Basispolymeren in einer Hochtemperaturpolymerisation 
65 hergestellt werden. 

- Doppelbindungsfreie Polyacrylate, die iiber eine H-Ubertragung auf photochemisch angeregte, copolymere Fo- 
toinitiatoren vom Norrish-Typ 11 vemetzt werden konnen (DE-A-44 13 436). 

- Doppelbindungsfreie Polyacr>4ate mit Dihydrodicyclopentadienolacrylat, die uber eine H-t Jbertragung auf pho- 
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tochemisch angeregte, copolymere Photoinitialoren vom Norrish-iyp II vemetzt werden konnen (DE-A- 
e 196 00 147). 

Weitere geeigete Beispiele fur Bestandteile, die mil aktinischer Slrahlung hartbar sind, gehen aus intemationalen Pa- 
tentanmeldungen hervor 5 

- PCT/EP 96/05769: 

Vernetzle polymere Verbindungen mil mindestens einer ethylenischen Doppelverbindung, im Gemisch mit organi- 
schen Verbindungen, die mindestens ein H-Atoni mit einer Bindungsenei^ie von max. 397 Kg/inol enthalten; oder 

- PCT/EP97/07074: lo 
Strahlenvemetzbare Acrylatpolymere, welche durch polymeranloge Umsetzung von Polyacrylaten mit StofFen, 
durch die eine Gruppe eingefuhrt wird, die mit akuvischer Strahlung Radikale bildet, herstellbar sind. 

Die erfindungsgemaBe Slurry enthalt mindestens einen der vorstehend beschriebenen Bestandteile. 

Die fur die U V- Vemetzung benotigten Photoinitiatoren sind in der Regel bereits in den vorstehend beschriebenen Bin- 15 
demitteln enthalten und werden in der Regel ausgewahlt aus den vom Stand der Technik her bekannten Verbindungen. 
Insbesondere finden Photoinitiatoren vom Norrish H-Typ Veru'endung. Photoinitiatoren dieser Art sind ublich und be- 
kannt. Ihr Wirkungsmechanismus beruht auf einer intramolekularen Variante der Wasserstofif-Abstraktionsreaktionen, 
wie sie in vielf^ltiger Weise bei photochemischen Reaktionen auftreten. Beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexi- 
kon, 9. erweiterte und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd, 4, 1991, verwiesen. 20 

Ein Beispiel fiir einen geeigneten Photoinitiator dieser Art ist 4-Hydroxybenzophenon. Es konnen aber auch Photoi- 
nitiatoren fiir die kationische Polymerisation verwendet werden. 

Beispielhaft sei hier auf Rompp Lexikon Lacke undDnickfarben, Geoig Thieme Verlag Stuttgart, 1998, Seiten 444 bis 
446, verwiesen. 

Ohne zugesetzte Photoinitiatoren sind Polymere laut DE-A-44 13 436 und DE-A-196 00 147 UV-hanbar. Zu beson- 25 
ders gut vemelzlen Filmen fiihren Mischungen von ungesaltigten Polymeren und Polymeren laut DE-A-44 13 436 und 
DE-A-196 00 147 mit bcsondcrs hohcm Antcil an photochcmisch anrcgbarcn, copolymcrcn Photoinitiatoren vom Nor- 
rish-iyp n. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die vorstehend beschriebenen Bestandteile iiberwiegend oder ausschlieBlich 
in den festen Partikeln vorliegen. 30 

Insbesondere die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry konnen noch mindestens einen thennisch hartbaren 
und/oder mindestens einen mit aktinischer Strahlung hartbaren Reaktiverdunner enthalten. 

Als thennisch hartbare Reaktiverdiinner kommen alle niedermolekularen Verbindungen, Oligomere und Polymere in 
Betracht, welche mindestens zwei, vorxugsweise mindestens drei primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen aufwei- 
sen und den festen Zustand des erfindungsgemaBen Pulverlacks und der erfindungsgemaBen Slurry nicht zerstoren. 35 

Beispiele geeigneter oligomerer und polymerer thermisch hartbarer Reaktiverdunner sind lineare und/oder verzweigte 
und/oder blockartig, karamartig und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate, Polyester, Polyurethane, acrylierte 
Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, (Meth)Acrylatdiole, Polyhamstoflfe oder oli- 
gomere Polyole. 

Werden diese Oligomere und Polymere als thermisch hartbare Reaktiverdunner verwendet, enthalten sie vorzugsweise 40 
keine Carboxylgruppen. 

Diese Oligomere und Polymere sind dem Fachmann bekannt, und zahlreiche geeignete Verbindungen sind am Markt 
erhaltlich. 

Von diesen oligomeren und polymeren thermisch hartbaren Reaktiverdvinnern sind die Polyacrylate, die Polyester und/ 
oder die acrylierten Polyurethane von Vorteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. 45 
Beispiele fiir besonders bevorzugte oligomere und polymere thermisch hartbare Reaktiverdunner sind 

1. Polyacrylate mit einer Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 210, insbesondere 100 bis 200, einer 
Saurezahl von 0 bis 35, Glasubergangstemperaivoren von -35 bis +85°C und zahienmitllere Molekulargewichle Mn 
von 1500 bis 300.000. 50 
Die Glasubergangstemperatur der Polyacrylate wird bekanntermaBen durch Art und Menge der eingesetzten Mono- 
mere beslimmt. Die Aus wahl der Monomeren kann vom Fachmann unter Zuhilfenahme der folgenden Fennel 1 ge- 
troffen werden, nach welcher die Glasiibergangstemperaturen naherungsweise berechnet werden konnen. 



55 



l/Ig =2^W„/Tg„: ^„W„ = 1 (D 

Tg = Glasiihergangstemperatur des Polyacrylatharzes 60 
Wn = Gewichtsanteil des n-ten Monomers 

Tgn = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 

MaBnahmen zur Sleuerung des Molekulargewichls (z. B. Auswahl entsprechender Polymerisationsinitiatoren, Ver- 
wendung von Kettenubertragungsmitteln oder spezieller Verfahren der Polymerisation usw.) gehoren zum Fachwis- 65 
sen und miissen hier nicht naher erlautert werden. 

1.1 Besonders bevorzugte Polyacrylate sind herstellbar indem (al) 10 bis 92, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, 
eines Alkyl- oder C^ycloalkylmethacrylats mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 Kohlenstoffatomen im Alkyl- 
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Oder Cycloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 50,0 
Gew.-%, eines Hydroxyalkylacrylais oder eines Hydroxyalkylmelhacrylats mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Hydroxyalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0 bis 5, vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% 
Acrylsaure oder Methacrylsaure oder Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise bis 
zu 30 Gew.-%, von von (al), (a2) und (a3) verschiedenen, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren ethyle- 
nisch ungesattigten Monomeren oder Mischungen aus solchen Monomeren zu Polyacrylalen der vorstehend 
angegebenen Spezifikation polymerisiert werden. 

Beispiele geeigneler (al)-Komponenten sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, tert,-Butyl-, Pentyl- 
, Hexyl-, Heptyl- oder 2-Hthylhexylacrylat oder -methacrylat sowie Cyclohexyl-, lert.-BulylcycIohexyl- oder 
Isobomyiacrylat oder -methacrylat. 

Beispiele geeigneter (a2)-Komponenten sind Ilydroxyethyl-, Ilydroxypropyl- oder Ilydroxybutyl- oder Ily- 
droxymethylcyclohexylacrylal oder -methacrylat oder Addukte von (Meth)Acrylsaure und Epoxiden wie \fer- 
saticsaure^-glycidylester 

Beispiele geeigneter (a4)-Komponenten sind Vinylaromaten wie Styrol, Vinyltoluol, alpha-Methylstyrol, al- 
pha- Ethylstyrol, kernsubstituierte Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrol und Methoxystyrole; Vmylether 
wie Elhylvinylether, n-Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether oder Isobutylvinylether; Vi- 
nylester wie Viny lacetat, Vinylpropionat^ Vinylbulyrat, Vinylpivalat oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethyl- 
heptansaure; oder Allylether wie Trimethylolpropanmono-, -di- oder -triallylether oder ethoxilierter oder pro- 
poxilierter Allylalkohol. 

1.2 Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden in der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
0 767 185 und den amerikanischen Patentschriften US-A-5 480 493, 5 475 073 oder 5 534 598 beschrieben. 

1.3 Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylate werden unter der Marke Joncryl^ vertrieben, wie 
etwa Joncryl^ SCX 912 und 922,5. 

1.4 Weitere Beispiele fur besonders bevorzugte Polyacrylate sind solche, welche erhaltlich sind, indem (al) 10 
bis 51 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 41 Gew.-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylat oder -methacrylat oder eine Mi- 
schung hiervon, insbesondere aber 4-Hydroxy-n-bul.ylacrylat, (a2) 0 bis 36Gew.-%, vor/:ugsweise 0,1 bis 
20 Gcw.-%, cincs von (al) verschiedenen hydroxylgruppcnhaltigcn Esters der Acrylsaure oder der Methacryl- 
saure oder eines Gemisches hiervon, (a3) 28 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, eines von (al) 
und (a2) verschiedenen, aliphatischen oder cycloaliphatischen Esters der Methacrylsaure mit mindestens vier 
Kohlenstoffatomen im Alkoholrest oder eines Gemisches solcher Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,1 bis 2 Gew.-%, einer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus solchen Sauren 
und (a5) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%, eines von (al), (a3) und (a4) verschiedenen unge- 
sattigten Monomeren oder einer Mischung aus solchen Monomeren zu einem Poly aery lat mit einer Hydroxy l- 
zahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, einer Saurezahl von 0 bis 35 und einem zalilenmittleren 
Molekulargewicht Mq von 1500 bis 10000 polymerisiert werden, wobei die Zusammensetzung der Kompo- 
nente (a3) so gewahlt wird, daB bei alleiniger Polymerisation dieser Komponente (a3) ein Polymethacrylat ei- 
ner Glasubergangslemperatur von -HlO bis +100°C, vorzugsweise von +20 bis +60°C, erhalten wird. 
Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Hydroxialkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Hy- 
droxyethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder -methacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, daB bei alleiniger 
Polymerisation dieser Komponente (a2) ein Polyacrylat einer Glasubergangstemperatur von 0 bis +80 °C, vor- 
zugsweise von +20 bis +60''C erhalten wird. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind aliphatische Ester der Methacrylsaure mit vier bis 20 Kohlen- 
stoffatomen in Alkoholrest wie n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, 2-Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylmethacry- 
lat; oder cycloaliphatische Ester der Methacrylsaure wegen Cyclohexylmethacrylat. 
Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind Acrylsaure und/oder Methacr>'lsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a5) sind vinylaromatische KohlenwasserstofFe wie Styrol, alpha- Alkyl- 
styrol oder Vinyltoluol; Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methacrylamid und Acrylamid; Nitrile 
der Acrylsaure und Methacrylsaure; Vlnylether oder \^nylester, wobei die Zusammensetzung dieser Kompo- 
nente (a5) vorzugsweise so zuireffend ist, daB bei alleiniger Polymerisation der Komponenten (a5) ein Poly- 
acrylat mit einer Glasiibergangstemperalur von + 70 bis +120*^C, insbesondere von +80 bis +100*'C resultiert. 

1 .5 Die Herstellung dieser Polyacrylate ist allgemein bekannt und wird beispielsweise in dem Standardwerk 
Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 1961, beschrie- 
ben. 

2, Polyesterharze, welche herstellbar sind, indem (bl) mindestens eine cycloaliphatische oder aliphatische Polycar- 
bonsaure, (b2) mindestens ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Polyol mit mehr als zwei Hydroxylgruppen im 
Molekul, (l53) mindestens ein aliphatisches oder cycloaliphatisches Diol und (b4) mindestens eine aUphatische, li- 
neare oder verzweigte gesattigte Monocarbonsaure in einem molaren Verhaltnis von (bl) : (b2) : (b3) : (b4) = 
1 ,0 : 0,2 bis 1 ,3 : 0,0 bis 1 , 1 : 0,0 bis 1 ,4, vorzugsweise 1 ,0 : 0,5 bis 1 ,2 : 0,0 bis 0,6 : 0,2 bis 0,9 zu einem Polyester 
oder Alkydharz umgesetzt werden. 

Beispiele geeigneter Komponenten (bl) sind Hexahydrophthalsaure, 1,4-Cyclohexandi carbonsaure, Endomethy- 
lentetrahydrophthalsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure oder Sebacinsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b2) sind Pentaerythrit, Trimethylolpropan, Triethylolethan und Glycerin. 
Beispiele geeigneter Komponenten (b3) sind Ethylenglykol, Dieihylenglykol, Propylenglykol, Neopentyiglykol, 2- 
Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Methyl-2-butylpropandiol-l,3, 2,2,4-Trimethylpentandiol-l,5, 2,2,5-lrimethyl- 
hexandiol-1,6, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester oder Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Komponenten (b4) sind 2-Ethylenhexansaure, Laurinsaure, Isooctansaure, Isononansaure oder 
Monocarbonsauremischungen, welche aus Kokosfett oder Palmkemfett gewonnen werden. 
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Die Herstellung der erfindungsgemaB bevorzugi verwendeten Polyester und Alkydharze ist allgemein bekannt und 
wird bei spiels weise in dem Siandardwerk UUmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 3. Auflage, Band 14, 
Urban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin, 1963, Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Biichem: 
"Resines Alkydes-Polyesters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1952, "Alkyl Resins" von C. R. Martens, Rein- 
hold Publishing Corporation, New York, 1961, sowie "Alkyd Resin Technology" von T. C. Patton, Interscience Pu- 
blishers, 1962, beschrieben. 



1. Poiyurethane, wie sie in den Patentschriften EP-A-O 708 788, DE-A-44 01 544 oder DE-A-195 34 361 beschrieben 

werden to 

Weitere Beispieie fur geeignete ihermisch hartbarer Reaktivverdiinner sind oligomere Polyole, welche aus oligomeren 
Zwischenproduklen, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und cydischen Monoolefinen ge- 
wonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind; Beispieie geeigneter cydi- 
scher Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclohepten, Norbonen oder 7-Oxanorbo- 15 
nen; Beispieie geeigneter acyclischer Monoolefine sind in Kohlenwasserstoffgemischen enthalten, die in der Erdolverar- 
beitung durch Cracken erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispieie geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender oligome- 
rer Polyole weisen eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 
1000 und ein massenmittleres Molekulargewicht M^ von 600 bis 1100 auf; 

Weitere Beispieie geeigneter themiisch hartbarer Reaktivverdiinner sind verzweigte, cyclische und/oder acycUsche 20 
(V^-16-Alkane, die niit mindestens zwei Hydroxylgruppen funktionalisiert sind, insbesondere Diethyloctandiole, sowie 
Cyclohexandimethanol, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, Neopentylglykol, Trimethylolpropan oder Pentaery- 
thrit. 

Weitere Beispieie geeigneter thermisch hartbarer Reaktivverdiinner sind hyperverzweigte Verbindungen mit einer te- 
trafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Tfe- 25 
lrdkis(2-hydroxycthyl)ineLhdn, Telrakis(3-hydroxypropyl)inelhan oder 2,2-Bis-hydroxyiiielhylbutandiol-(l,4) (Hoiiio- 
pentacrythrit). Die Herstellung dicscr Rcaktivvcrdunncr kann nach den iiblichcn und bckanntcn Mcthodcn der Herstel- 
lung hyperverzweigter und dendrimerer Verbindungen erfolgen. Geeignete Synthesemethoden werden beispielsweise in 
den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome. C. N. Moorefield und E 
Vogtle, "Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New York, 1996, beschrieben. 30 

Als strahlenhartbare Reaktivverdiinner kommen niedermolekulare polyfunktionelle ethylenisch ungesattigte Verbin- 
dungen in Betracht. Beispieie geeigneter Verbindungen dieser Art sind Ester der Acrjdsaure mit Polyolen, wie Neopen- 
tylglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat; oder Umsetzungs- 
produkte von Hydroxy alky lacrylaten mit Poly isocyanaten, insbesondere aliphatischen Polyisocyanaten. 

Von den vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden thennisch hartbaren Reaktiverdunnem sind die 35 
carboxylgruppenfteien Polyacrylate und Polyinethacrylate, welche vorstehend unter der ZifFer 1.1 beschrieben werden, 
von ganz besonderem Vorteil und werden deshalb ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry konnen einen oder mehrere geeignete Katalysatoren fur die Aushar- 
tung der Epoxidharze enthalten. Beispieie geeigneter Katalysatoren sind Phosphonium- und Tetraalkylammoniumsalze 
organischer und anorganischer Sauren, Amine, Imidazol und Imidazolderivate. Die Katalysatoren werden im allgemei- 40 
nen in Mengen von 0,001 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Epoxidgruppen enthaltenden Bestandteile 
sowie der Carboxylgruppen enthaltenden Bestandteile, verwendet. 

Beispieie geeigneter Phosphoniumsalze sind Ethyltriphenylphosphoniumiodid, Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, 
Ethyltriphenylphosphoniumthiocyanat, Ethyltriphenylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex, Tetrabutylphosphoniu- 
miodid, Tetrabutylphosphoniumbromid oder Tetrabutylphosphonium-Acetat-Essigsaurekomplex. Diese und andere ge- 45 
eignete Phosphonium-Katalysatoren werden beispielsweise in den Patentschriften US-A-3,477,990 oder der US-A- 
3,341,580 beschrieben. 

Beispieie geeigneter Tetraalkylammoniumsalze sind Cetyltrimethylammonium- und Dicetyldimethylammoniumbro- 
mid. 

Beispieie geeigneter Imidazol-Katalysatoren sind 2-Styrylimidazol, l-Benzyl-2-methylimidazol, 2-Methylimidazol 50 
oder 2-ButylimidazoL Diese und weitere geeignete Imidazol-Katalysatoren werden in dem belgischen Patent Nr. 
756,693 beschrieben. 

Die festen Partikel der erfindungsgemaBen Slurry konnen neben den vorstehend beschriebenen wesentUchen Bestand- 
teilen Additive enthalten, wie sie in Klarlacken ublicherweise verwendet werden. Hierbei ist es wesentlich, daB diese Ad- 
ditive die GlasUbergangstemperatur Tg der Bindeniittel nicht wesentlich absenken. 55 

Beispieie geeigneter Additive sind Katalysatoren fiir die Vemetzung, Entschaumer, Haftvermittler, Additive zur Ver- 
besserung der Uniergrundbenetzung, Additive zur Verbesserung der OberflSchenglatte, Mattierungsmitiel, Lichtschutz- 
mittel, vorzugsweise UV-Absorber wie Ilydroxyphenyltriazine oder HALS wie (Bis(l-alkyloxy-2,2,6,6-tetramethyl-4- 
piperidyl)sebacate, Korrosionsinhibitoren, Biozide, Flammschutzmittel oder Polymerisationsinhibitoren, wie sie in dem 
Buch "T.ackadditive" von Johan Bielemann, Wiley- VCH, Weinheitn, New York, 1 998, im Detail beschrieben werden. 60 

In der erfindungsgeinaBen Slurry, insbesondere in ihren festen Partikeln, kann das Verhaltnis von thermisch vemetz- 
baren Bestandteilen zu mit aktinischer Su-ahlung vernetztbaren Bestandteilen vorzugsweise innerhalb der vorstehend an- 
gegebenen Grenzen breit variieren. Es richtet sich in erster Linie danach, ob die erfindungsgemaBe Slurry in erster Linie 
thermisch oder in erster Linie niit aktinischer Strahlung hartbar sein soli, sowie nach dem Verwendungszweck der erfin- 
dungsgemaBen Slurry. So wird man eine erfindungsgemaBe Slurry, welche in erster Linie mit aktinischer Strahlung hart- 65 
bar ist, bereitstellen, wenn man Substrate beschichten will, die thermisch nur gering belastbar sind. Der Fachmann kann 
daher in jedem Einzelfall das geeignete Verhaltnis aufgrund seines Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme ein- 
facher Vorversuche ennitteln. 
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Die erfindungsgeinaBe Slurry enihalt, bezogen auf ihre Gesamtmenge, die festen Partikel in einerMenge von 5 bis 80, 
vorzugsweise 10 bis 70, besonders bevorzugt 15 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen festen Partikel weist keine verfahrenslechnischen Besonderheiten auf, son- 
dem erfolgt nach den bekannten Methoden, wie sie beispielsweise in der Produkt-Infomnation der Finna BASFLacke + 
5 Farben AG "Pulverlacke", 1990, beschrieben warden, diirch Homogenisieren und Dispergieren beispielsweise mittels ei- 
nes Extruders oder Schneckenknelers. Nach ihrer Herstellung werden die erfindungsgemaBen festen Partikel oder Pul- 
verlacke durch Vemiahlen sowie gegebenenfalls durch Sichten und Sieben fur die Dispergierung vorbereitet. 

Zur Herstellung der Dispersion, d. h. erfindungsgemaBen Slurry, erfolgt eine Dispergierung der festen Partikel in einer 
wassrigen Phase. Die kontinuierliche Phase ist demgemaB vorzugsweise Wasser. Ggf . enthalt die waBrige Phase weitere 
10 Bestandteile, durch die die festen Partikel dispergiert und die erfindungsgemaBe Slurry stabilisiert wird. Durch weitere 
Ililfsstoffe konnen die erforderlichen anwendungstechnischen Eigenschaften hergestellt werden. 

In der waBrigen Phase konnen ionische und/oder nichtionische monomere und/oder polymere Tenside und Schutzkol- 
loide enthalten sein. Die Auswahl erfolgt dabei unter Beriicksichtigung der lacktechnischen Anforderungen an die gehar- 
teten Filme. 

15 Als giinstig hat sich die Verwendung von polymeren Stofifen erwiesen, die den Bestandteilen der festen Partikel che- 
misch ahnlich sind und bei der Hartung mit aktinischer Strahlung und/oder der thermischen Hartung mit den in den fe- 
sten Partikeln enthaltenen Bindemitteln covemetzen konnen. 

Stoffe dieser Art sind z. B. ftir die erfindungsgemaBe Slurry Polymere auf Basis von Polyacrylaten Poly aery latschutz- 
kolloide, die aus (Meth)-Acrylaten durch Copolymerisation mit (Meth)-Acrylsaure erhalten werden und bei denen ein 

20 Teil der Carboxylgruppen mit Glycidyl(meth)acrylat umgesetzt und ein weiterer Teil mit Stickstoffbasen neutralisiert 
wurde. 

Besonders geeignet sind auch doppelbindungsfreie Bindemittel laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 147, die 
mit Anteilen von (Meth)Acrylsaure polymerisiert. wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutrali- 
siert wurden. Auch die Verwendung bindemittelahnlicher Dispergatoren, die basische Gruppen aufweisen und mit Sau- 

25 ren (teil)neutralisiert wurden, ist erfindungsgemaB bevorzugt. Ein weiterer Vorzug der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, sowohl kationische als auch anionische Slabilisierungen frei wiihlen zu konnen und z. B, das koslengunsligste oder 
chcmisch Icicht durchzufiihrcndc Prinzip wahlcn zu konnen, ohnc, daB auf die Chcmic der Vcrnctzungsrcaktion Riick- 
sicht genommen werden muB. So sind z. B. die Bindemittel nach DE44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten 
chemischen Reaktionen inert und werden nur durch energiereiche Bestrahlung vemetzt, Solche Systeme lassen sich dann 

30 durch konventionelle Powderslurry verfahren auf verschiedene Substrate auftragen und bei hoherer Temperatur (oberiialb 
der Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder Elektronenstrahlung harten. 

Fiir die erfindungsgemaBe Slurry auf Basis von Polyurethanen sind Polyurethanschutzkolloide besonders geeignet, die 
aus Isocyanaten, Polyolen, Hydroxycarbonsauren und Hydroxy-(meth)acrylaten und/oder Hydroxyvinylethem erhalten 
und mit Stickstoffbasen (teil-)-neutralisiert werden. Die geaannten Schutzkolloide haben eine gute dispergierende und 

W haufig auch erwiinschte verdickende >A^kung und werden bei der UV-Hartung mit den verschmolzenen Pulverteilchen 
covemetzt, woraus auBergewohnlich wetterbestandige Lackierungen resultieren. Es kommen aber auch kommerziell zu- 
gangliche Stoffe in Frage, wie anionische und kalionische Seifen, nichtionische Tenside z. B. aus Basis von Polyoxy- 
ethylenZ-propylen-Blockpolymeren oder Polyoxyethylenfettsaureestem. Geeignet sind auch Polyvinylpyrrolidon- und 
Poly vinylalkohol- Schutzkolloide, die gut stabilisierend und verdickend wirken. Die Auswahl und ggf. die Kombination 

40 von verschiedenen Stoffen ist eine Optimierungsaufgabe, die dem Fachmann bekannt ist und erfolgt im Einzelfall nach 
den Anforderungen an die Dispersion, z. B. was Pumpfahigkeit, RieBverhalten, X^skositat oder Lagerbedingungen be- 
trifft oder den Anforderungen an den geharteten Lack, z. B. beziiglich Wetterbestandigkeit, Uberlackierbarkeit, Glanz 
und Zwischenhaftung. 

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalt die wassrige Phase der erfindungsgemaBen Slurry wenigstens einen 

45 nicht-ionischen Verdicker. Bevorzugt werden nichtionische Assoziativ-Verdicker eingesetzt. Das gill insbesondere, 
wenn pH-Werte von 4-7 einzuhalten sind. 

Strukturmerkmale solcher Assoziativ-Verdicker sind ein hydrophiles Geriist, das eine ausreichende Wasserloslichkeit 
sicherstellt und hydrophobe Gruppen, die zu einer assoziativen Wechselwirkung im waBrigen Medium fahig sind. 
Als hydrophobe Gruppen werden beispielsweise langkettige Alkylreste, wie z. B. Dodecyl-, Hexadecyl- oder Octade- 

50 cyl-Reste, oder Alkarylreste, wie z. B. Octylphenyl- oder Nonylphenyl-Reste eingesetzt. Als hydrophile Geruste werden 
vorzugsweise Poly aery late, Celluloseether oder besonders bevorzugt Polyurethane eingesetzt, die die hydrophoben 
Gnjppen als Polymerbausteine enthalten. 

Ganz besonders bevorzugt sind als hydrophile Geruste Polyurethane, die Polyetherketten als Bausteine enthalten, vor- 
zugsweise aus Polyethylenoxid. 

55 Bei der Synthese solcher Poly etherpolyure thane dienen die Di- und oder Polyisocyanate, bevorzugt aliphatische Dii- 
socyanate, besonders bevorzugt ggf. alkylsubstituiertes 1,6-Hexamethylendiisocyanat, zur Verknupfung der hydroxyl- 
gruppenterminierten Polyetherbausteine untereinander und zur Verkniipfung der Polyetherbausteine mit den hydropho- 
ben Endgruppenbausteinen, die beispielsweise monofunktionelle Alkohole und/oder Amine mit den schon genannten 
langkettigen Alkylresten oder Arylalkylresten sein konnen. 

60 Eine besonders bevorzugte Ausfiihrung betrifft nichtionische Assoziativ-Verdicker, die photochemisch mit sich selbst 
und/oder den ubrigen mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteilen reagieren konnen, wodurch eine weitere Verbes- 
serung der Lackeigenschaften erreicht wird. Mit aktinischer Strahlung hartbare nichtionische Assoziativ-Verdicker las- 
sen sich erhalten durch Einbau von Doppelbindungen oder Gruppen mit leicht abstrahierbaren H-Atomen, wie Dicyclo- 
pentadienyigruppen und/oder Photoinitiatorgruppen vom Norrish II-Typ, insbesondere Benzophenongruppen. 

65 Die nichtionischen Verdicker k5nnen in Kombination mit ionischen Verdickem verwendet werden. Diese enthalten 
ublicherweise anionische Gruppen und basieren insbesondere auf speziellen Poly aery latharzen mit Sauregruppen, die 
teiiweise oder vollstandig neutralisiert sein konnen. Beispiele geeigneter ionischer \ferdicker sind aus dem Lehrbuch 
"Lackadditive" von Johan Bielemann, Wiley- V(!H, Weinheim, New York, 1998, Seiten 31 bis 65, bekannt. 
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Diese Kombinalion von nichtionischen Verdickern und ionischen Verdickem wird insbesondere dann angewandt, 
wenn die erfindungsgemafie Slurry' ein strukturviskoses Verhalien aufweisen solL 

Die Menge der zuzusetzenden Verdicker und das Verhaltnis von ionischem zu nichtionischem Verdicker richtet sich 
nach der gewunschten Viskositat der erfindungsgemaBen Slurry, die wiederum von der benotigten Absetzstabilitat und 
den speziellen Bediirfnissen der SprilzappIikation vorgegeben werden. Der Fachmann kann daher die Menge der Verdik- 5 
ker und das Verhaltnis der Verdi cker-Ty pen zueinander anhand einfacher Uberlegungen gegebenenfalls unler Zuhilfen- 
ahme von Vorversuchen ermitteln. 

ErfindungsgemaB wird ein Viskositatsbereich von 50 bis 1500 mPas bei einer Scherrate von 1000 s"^ und von 150 bis 
8000 mPas bei einer Scherrate von 10 s"^ sowie von 180 bis 12000 mPas bei einer Scherrate von 1 s~^ eingestellt. 

Dieses als "strukturviskos" bekannte Viskositatsverhalten beschreibt einen Zustand, der einerseiis den Bediirfnissen lO 
der Spritzapplikalion und andererseiis auch den Erfordemissen hinsichtiich Lager- und Absetzstabilitat Rechnung tragi: 
Im bewegten Zustand, wie beispielsweise beim Umpumpen der erfindungsgemaBen Slurry in der Ringleitung der Lak- 
kieranlage und beim Verspriihen, nimmt die erfindungsgemaBe Slurry einen niederviskosen Zustand ein, der eine gute 
Verarbeitbarkeit gewahrleistet. Ohne Scherbeanspruchung hingegen steigt die Viskositat an und gewahrleistet. auf diese 
Weise, da6 der bereits auf dem zu lackierenden Substrat befindliche Lack eine verringerte Neigung zum Ablaufen an 15 
senkrechten Flachen zeigl ("Lauferbildung"). In gleicher Weise fuhrldie hohere Viskositat im unbewegten Zustand, wie 
etwa bei derLagerung, dazu, daB ein Absetzen der festen Partikel groBtenteils verhindert wird oder ein \Wederaufruhren 
der wahrend der Lagerzeit nur schwach abgesetzien erfindungsgemaBen Pulverslurry gewahrleistet ist. 

Die erfindungsgemaBe Slurry kann ferner Dispergierhilfsmittel enthalten. Beispiele sind u. a. Aryl-Polyglycolether, 
Octylphenolethocylate (teilweise hydriert). 20 

Zu den bevorzugt in Komponente B einsetzbaren Dispergierhilfsmitteln zahlen u. a. Polyurethane. 

Diese konnen vorzugsweise aus 

1. wenigstens einer organischen Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wassersloffatomen, 

2. einem monofiinktionalen Ether und 25 

3. einein Poly isocy anal 

bestehen. 

Die organische Komponente der Polyurethanzusammensetzung umfaBt ein Polyesterpolyol, ein niedermolekulares 
Diol und/oder Triol oder Gemische davon. Ggfs, kann ein trifunktionales Hydroxylgruppen enthaltendes Monomer ein- 30 
gesetzt werden. 

In einer zweiten bevorzugten Ausfuhrungsform umfaBt das Polyurethan 

1 . wenigstens eine organische Komponente mit wenigstens zwei reaktiven Wasserstoffalomen, 

2. einen nicht- ionischen Stabilisator der hergestellt wird durch Reeiktion 35 

2.1 eines monofunktionalen Polyethers mit einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente zur Erzeugung ei- 
nes Isocyanatzwischenproduktes und 

2.2 einer Komponente mit wenigstens einer aktiven Amin- und wenigstens zwei akti ven Hydroxylgruppen und 

3. wenigstens einer Polyisocyanat enthaltenden Komponente. 

40 

Die organische Komponente umfaBt vorzugsweise Polyetherpolyesterpolyol, ein niedermolekulares Diol und/oder 

Triol oder Gemische davon. 

Die Polyesterkomponente kann hergestellt werden durch Reaktion wenigstens einer Dicarbonsaure und wenigstens ei- 
ner Alkoholkomponente, wobei der Alkohol wenigstens zwei Hydroxylgruppen enthalt. Die Carbonsaiirekomponente 
enthalt zwei oder mehr Carboxylgruppen. 45 

Zusatzlich zu den Carbonsauren kann das Polyesterharz auch ein oder mehr niedermolekulare Diole oder Triole ent- 
halten, Einsetzbar ist grundsatzlich jedes PolyoL 

Die eingesetzten Polyesterharze oder Gemische der Polyesterharze enthalten vorzugsweise endstandige Hydroxyl- 
gruppen. Dies wird bewirkt durch Zusatz eines tJberschusses an Polyolen. 

Zur Synthese der Polyester konnen sowohl Monocarbonsauren als auch Monoalkohole eingesetzt werden. Vorzugs- 50 
weise sind die Monocarbonsauren und/oder Monoalkohole jedoch in einer sehr geringen Gewichtsmenge in dem Polye- 
sterharz enthalten. 

Die vorzugsweise eingesetzten Polyesterdiolkomponenten umfassen zwischen 20 und 80 Gew.-% des Polyurethanhar- 
zes. Vorzugsweise liegen die Mengen zwischen 50 und 70 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt werden 55 bis 65 Gew.- 

%. 55 

Zur Herstellung des Polyurethans werden Polyesterpolyole mit einem Molekulaigewicht zwischen 500 und 5000 ein- 
gesetzt. Bevorzugt werden Molekulargewichte zwischen 1000 und 3500. 

Zusatzlich zu den Polyesterdiolen konnen die Polyurethanharze weitere organische Komponenten mit wenigstens 
zwei reaktiven Wassersloffatomen enthalten. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Diole und Triole, Tliiole und/oder 
Amine oder Gemische dieser Stoffe. Die Komponenten, die zur Synthese der Polyesterkomponente eingesetzt werden, 60 
konnen auch als separate Komponenten hier zum Einsatz kommen. D. h., als zusatzliche organische Komponente in dem 
Polyurethan kommen auch Di- oder Trialkohole, wie z. B. Neopentylglykol oder 1,6-Hexandiol in Betracht. 

Das Molekulargewicht der eingesetzten Diole und/oder Triole in dem Polyurethanharz liegt zwischen 0 und 20 Gew.- 
%. Bevorzugt werden 1 bis 6 Gew.-%. 

Das Polyurethanharz enthalt femer Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanale. Die Isocyanate liegen zwischen 5 und 65 
40Gew.-% bezogen auf die Polyurethanmasse. Besonders bevorzugt werden 10 bis 30Gew.-% und ganz besonders 10 
bis 20 Gew.-%. Zur Herstellung des Polyurethans wird schlieBlich ein monofunktioneller Polyether eingesetzt. 

In einer zweiten Variante wird ein nicht-ionischer Stabilisator hergestellt, in dem vorzugsweise ein monofunktionaler 
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Polyether mit einem Diisocyanat zur Reaktion gebracht wird. Das entstandene Reaktionsprodukt wird sodann mit einer 
Komponente umgesetzt, die wenigstens eine aktive Aminogruppe und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen enthalt. 
In einer besonderen Ausfuhrungsfonn umfaBt das Polyurcthan ein Reaktionsprodukt aus: 

5 ], Einem Polyesterpolyol, welches seinerseits ein Reaktionsprodukt aus einer Carbonsaure mit wenigstens zwei 

Carboxylgruppen und einer Komponente mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

2. wenigstens einer niedermolekularen Komponente mit wenigstens zwei Hydroxylgruppen, 

3. wenigstens einer polyisocyanathaltigen Komponente, 

4. einem nicht-ionischen Stabilisator, hergeslellt durch Reaktion eines monofunktionalen Ethers mit einem Polyi- 
10 socyanat und anschlieBender Umsetzung des erhaltenen Reaktionsprodukts rait einer Komponente, die wenigstens 

eine aktive Amin- und wenigstens zwei aktive Hydroxylgruppen enthalt. 

Jn einer vierten Variante umfaBt das Polyurethan ein Reaktionsprodukt aus 

15 1. einem Polyesterpolyol, 

2. wenigstens einem niedermolekularen Diol oder Triol, 

3, einem Polyi socyanat, 

4, einem Trihydroxygruppen enthaltenden Monomer und 

5. einem monofunktionalen Hydroxygruppen enthaltenden Polyether. 

20 

Die Polyester werden synthetisiert mit den oben beschriebenen (^arboxylsaurekomponenten und einem I JberschuB an 
Polyolen. Der UberschuB an Polyolen wird so gewahlt, daB vorzugsweise endstandige Hydroxylgruppen entstehen. Die 
Polyole haben vorzugsweise eine Hydroxy Ifunktionalitat von wenigstens zwei. 

Das Polyesterharz besteht vorzugsweise aus einem oder mehreren Polyolen, vorzugsweise aus einem Diol. Vbrzugs- 
25 weise eingesetzte Diole sind Alkylenglykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol und Neopentylglykol, 
1 ,6-Hexandiol oder andere Glykole, wie Bisphenol-A, Cyclohexandinielhanol, Caprolaclondiol, hydroxyalkyliertes Bis- 
phcnol und ahnlichc Vcrbindungcn. 

Die niedermolekularen vorzugsweise erfindungsgemaB eingesetzten Diole sind aus dem Stand der Technik bekannt, 
Hierzu zahlen aliphatische Diole, vorzugsweise Alkylenpolyole mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen. Beispiele hierfiir sind 
30 1,4-Butandiol, cycloaliphatische Diole, wie 1,2-Cyclohexandiol und Cyclohexandimethanol. 

Als organische Polyisocyanate kommen erfindungsgemaB vorzugsweise solche in Betracht, die wenigstens zwei Iso- 
cyanatgruppen umfassen. Insbesondere werden die Isocyanate bevorzugt, z. B. p-Phenylendiisocyanate, Biphenyl 4,4- 
Diisocyanate, Toluoldiisocyanate, 3,3'-Dimethyl-4,4 Biphenylendiisocyanate, 1,4-Tetramethylendiisocyanate, 1,6-He- 
xaiiiethylendiisocyanate, 2,2,4-Triniethylhexan- 1 ,6-Diisocyanate, Methylen-bis-(phenylisocyanate), 1 ,5-Naphthalendii- 
35 socyanate, Bis(isocyanatoethylfumarate), Isophorondiisocyanate und Methylen-bis-(4-Cyclohexylisocyanate). 

Neben den genannten Diisocyanaten werden auch andere multifunktionale Isocyanate verwendet. Beispiele sind 1,2,4 
Benzentriisocyanate und Polymethylenpolyphenylisocyanate. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Diisocyanaten, z. B. 1,6-Hexamethylendiisocyanat, 1,4-Buly- 
lendiisocyanat, Methylen-bis(4-cyclohexylisocyanat) und Isophorondiisocyanat. 
40 Langerkettige Polyurethanharze konnen erhalten werden durch Kettenverlangerung mit diol- und/oder triolgruppen- 
enthaltenden Komponenten, Besonders bevorzugt werden Kettenverlangerungsmittel mit wenigstens zwei aktiven Hy- 
drogengruppen, z. B. Diolen, Thiolen, Dianiinen oder Gemischen dieser Stoffe, z. B. Alkanolaminen, Aminoalkylmer- 
captanen, Hydroxyalkylmercaptanen und ahnlichen Verbindungen. 

Beispiele fiir als Kettenverlangerungsmittel eingesetzte Diole sind 1,6-Hexandiol, Cyclohexandimethylol und 1,4-Bu- 
45 tandiol. Ein besonders bevorzugtes Diol ist Neopentylglykol. 

Die einsetzbaren Polyether sind vorzugsweise mono- oder diftinktionelle Polyether. Zu den monofunktionellen zahlen 
beispielsweise solche, die heigestellt werden durch Polymerisation von Ethylenoxiden, Propylenoxiden oder Gemischen 
hiervon. 

Das beschriebene Polyurethanprodukt kann mit den vorsiehend beschriebenen Vernetzungsmitteln fur die thermische 
50 Vemetzung vermischt werden. Vorzugsweise werden die Aminoplastharze, z. B, Melaminharze, verwendet. Ebenso kon- 
nen Kondensationsprodukte anderer Amine und Amide eingesetzt werden, z. B. Aldehydkondensate von Triazinen, Dia- 
zinen, Triazolen, Guanidinen, Guanaminen oder alkyl- und arylsubstituierte Derivate solcher Komponenten. Einige Bei- 
spiele solcher Komponenten sind N,N'-Dimelhylhamstoff, Dicyandiamide, 2-Chloro-4,6-Diamino-l,3,5-Triazine, 6- 
Methyl-2,4-Diamino-,l ,3,5-Triazine, 3,5-Diamino-Triazole, Triaininopyrimidine, 2-Mercapto-4,6-Diaminopyrimidine, 
55 2,4,6-Triethyltriamino-l,3,5-Triazine und ahnUche Stoffe. 

Als Aldehyd kommen vorzugsweise Formaldehyde in Betracht. Ebenso konnen Acetaldehyde, Crotonaldehyde, Acro- 
lein, Benzaldehyde; Furfural zum Einsatz konunen. 

Die Amin-Aldehydkondensationsprodukte konnen Methylol oder ahnliche Alkoholgruppen enthalten. Beispiele fiir 
einsetzbare Alkohole sind Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Pentanol, Hexanol, Heptanol, Benzylalkohol und aro- 
60 matische Alkohole, cyclische Alkohole, wie Cyclohexanol, Monoether oder Glykole sowie substituierte Alkohole, z. B. 
3-Chloropropanol. 

Die beschriebenen Vemetzung smittel sind in der Polyurethandispersion in Mengen von 2 bis 15Gew.-%, vorzugs- 
weise 4 bis 8 Gew.-% vorhanden. 

Das erhaltene Polyurethan kann in der ertindungsgemaBen Slurry mit einem Anteil von 2 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
65 weise 5 bis 15 Gew.-% vorhanden sein. 

Aus den festen Partikeln und der waBrigen Phase kann durch NaBvermahlung oder durch Einriihren der trocken ver- 
mahlenen festen Partikel die erfindungsgemaBe Slurry hetgestellt werden. Besonders bevorzugt wird die NaBvermah- 
lung. 
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Besonders bevorzugt wird die NaBvennahlung einer Vordispersion. Dazu werden die festen Partikel vor oder nach den 
vorsiehend beschriebenen Hilfssloffen und Additiven in Wasser eindispergiert, z. B. unter einem schnellaufenden Dis- 
solves Es ist auch moglich, Addditive und HilfsstofFe zunachsl nur teilweise zuzugeben und vor oder nach einer Nach- 
dispergierung und/oder NaBvermahlung nachzudosieren. In bestiinmten Fallen ist die Vordispergierung direkt verarbeit- 
bar, in der Regel wird sie zur Einsieliung der erwunschten Feinteiligkeit in geeigneten Miihlen, z. B. Ruhrwerkskugel- 5 
inuhlen nachvennahlen. Nach der Dispeigierung wird ggf. auf ein gewunschtes KorngroBenspektrum vermahlen, ggf. 
der pH-Wert auf den in Abhangigkeit des Systems ermittelte Wert eingestellt und filtriert. Ein spezieller Vorteil der erfin- 
dungsgemaBen Pulverslurry, ini Vergleich zu Pulverlacken, liegt darin, daB auch ein sehr feinteiliges KorngroBenspek- 
UTim verarbeitet werden kann, z. B. mil 1-3 pm, bei dem Pulverlacke nicht mehr applizierbar sind, mit dem Resultat ei- 
ner Oberflachenguie (Verlauf) die mit Pulvem nicht erreichbar ist. lo 

Nach der Dispergierung der festen Partikel in der waBrigen Phase wird der pll-Wert vorzugsweise auf 4,0 bis 7,0, be- 
sonders bevorzugt auf 5,5 bis 6,5 eingestellt. 

Die mittlere KorngroBe liegt zwischen 1 und 200 pm, vorzugsweise unter 20 pm, besonders bevorzugt bei 2 bis 10 pm. 
Der Festkorpergehalt der erfindungsgemaBen Slurry liegt insbesondere zwischen 20 und 50%. 

Der Dispersion konnen vor oder nach der NaBvermahlung bzw. dem Eintragen der trockenen festen Partikel in das 15 
Wasser 0 bis 5 Gew.-% eines Entschaumergemisches, eines Ammonium- und/oder Alkalisalzes, eines carboxylfunktio- 
nellen oder nichtionischen Dispergierhilfsmittels, Netsanittels und/oder Verdi ckergemisches sowie der anderen Additive 
zugesetzi werden. Vorzugsweise werden erfindungsgem^fi Entschaumer, Dispergierhilfs-, Netz- und/oder Verdickungs- 
mittel zunachst in Wasser dispergiert. Dann werden kleine Portionen der festen Partikel eingeruhrt. AnschlieBend werden 
noch einmal Entschaumer, Dispergierhilfs-, Verdickungs- und Netzmittel eindispergiert. AbschlieBend werden nochinals 20 
in kleinen Portionen feste Partikel eingeruhrt. 

Die Einstellung des pH-Wertes erfolgt erfindungsgemaB vorzugsweise mit Aminen, besonders im Fall anionisch sta- 
bihsierter erfindungsgemaBer Slurries. Der pH-Wert kann hierbei zunachst ansteigen, daB eine stark basische Dispersion 
entsteht. Der pH-Wert fallt jedoch innerhalb mehrerer Stunden oder Tage wieder auf die oben angefuhrten Werte. 

Es sind aber auch die in der oben beschriebenen Weise kationisch stabilisierte Dispersionen moghch, bei denen die 25 
Einstellung des ph-Wertes mit Sauren, bevorzugt leichtfluchtigen Carbonsauren, erfolgt. Besonders geeignet sind auch 
doppclbindungsfrcic Bindcmittcl laut z. B. DE 44 13 436 und/oder DE 196 00 147 die mit Antcilcn von (Mcth)Acryl- 
saure polymerisiert wurden und die dann ganz oder zum Teil mit Stickstoffbasen neutralisiert wurden. Auch die Verwen- 
dung bindemittelahnlicher Dispergatoren, die basische Gruppen aufweisen und mit Sauren (teil)neutralisiert wurden, ist 
von Vorteil. Ein Vorzug der vorliegenden Erfindung besteht darin, sowohl kationische als auch anionische Stabilisierun- 30 
gen frei wahlen zu konnen und z. B. das kostengunstigste oder cheinisch leicht durchzufiihrende Prinzip wahlen zu kon- 
nen, ohne, daB auf die Chemie der Vemetzungsreaktion Rucksicht genommen werden muB. So sind z. B. die Bindemittel 
nach DE 44 13 436 und DE 196 00 147 gegen die meisten chemischen Reaktionen inert und werden nur durch energie- 
reiche Bestxcihlung vernetzt. Solche Systenie lassen sich dann durch konventionelle Powderslurryverfahren auf verschie- 
dene Substrate auftragen und bei hoherer Temperatur (oberhalb der Schmelztemperatur des Harzes) durch UV- oder 35 
Elektronenstrahlung harten. 

Die erfindungsgemaBe Slurry kann indes auch hergeslellt werden, indem ionisch stabilisierbare Bindemittel und die 
Vemetzungsmittel sowie gegebenenfalls die Additive und Reaktivverdiinner in organischer Losung gemischt und zusam- 
men mit Hilfe von Neutralisationsmitteln in Wasser nach dem Sekundardispersionsverfahren dispergiert werden. Sodann 
wird mit Wasser unter Riihren verdiinnt. Es bildet sich zunachst eine Wasser-in-Ol-Emulsion aus, die bei weiterer Ver- 40 
diinnung in eine Ol-in-Wasser-Emulsion umschlagt. Dieser Punkt wird im allgemeinen bei Festkorpergehalten von 
<50 Gew.-%, bezogen auf die Emulsion, erreicht und ist auBerlich an einem starkeren Abfall der Viskositat wahrend der 
Verdtinnung erkennbar. 

Die so erhaltene, noch losemittelhaltige Emulsion wird anschlieBend durch azeotrope Destination von Losemitteln be- 
freit. 45 

Die Destillationstemperatur richtet sich in erster Linie nach der Glasubergangstempcratur Tg der Bindemittel. Um Ko- 
agulate, d. h. ein VerflieBen der Partikel zu einer separaten kontinuierlichen organischen Phase, wahrend der Destination 
zu vermeiden, ist es wesentlich, die Destillationstemperatur unterhalb der Glasubeigangstemperatur Tg zu halten. Die 
Glasiibergangsiemperatur ist ersatzweise auch iiber die Mindestfilmbildetemperatur der Dispersion beschreibbar. Die 
Mindestfilmbildetemperatur kann ennittelt werden, indem die Dispersion mittels einer Rakel auf eine Glasplatte aufge- 50 
zogen und auf einem Gradientenofen erwarmt wird. Die Temperatur, bei der die pulverfomiige Schicht verfiLmt, wird als 
Mindestfihnbildetemperatur bezeichnet. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die Mindestfilmbildetemperatur mehr als 20 °C, insbesondere mehr als 30'^C 
belragt. 

ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn die zu entfemenden Losemittel bei einer Destillationstemperatur unterhalb 55 
70°C, bevorzugt unterhalb 50^C und insbesondere unterhalb 40°C abdestilliert werden. Gegebenenfalls wird der Destil- 
lationsdruck hierbei so gewahll, daB bei hOhersiedenden LGsemitteln dieser Temperaturbereich eingehalten wird. 

Im einfachsten Fall kann die azeotrope Destination dadurch bewerkstelligt werden, daB man die Emulsion bei Raum- 
temperatur im ofifenen GefaB wahrend mehrerer Tage riihrt. Im bevorzugten Fall wird die losemittelhaltige Emulsion in 
einer Vakuumdestillation von den Tx^semitteln befreit. 60 

Die abgedunstete oder abdestillierte Menge an Wasser und Losemitteln werden zur Vermeidung von hohen Viskosita- 
ten durch Wasser ersetzt. Die Zugabe des Wassers kann vorher, nachher oder auch wahrend des Abdunstens oder der De- 
stination durch portions weise Zugabe erfolgen. 

Nach Verlust der Losemittel steigt die Glasubergangstemperatur Tg der dispergierten Teilchen an, und es bildet sich 
anstelle der bisherigen losemittelhaltigen Emulsion (flussig-in-flussig-Dispersion) eine fesl-in-flussig-Dispersion - die 65 
erfindungsgemaBe Slurry — aus. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klarlacke wird die erfindungsgemaBe Slurry auf das zu beschichtende Sub- 
strat appliziert. Hierbei brauchen keine besonderen MaBnahmen eigrififen zu werden, sondem die Applikation kann nach 
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den ublichen und bekannten Verfahren, beispielsweise nach dem bei der Aulomobilersdackierung angewandten NaB-in- 
naB-Veifahren, erfolgen, was ein weiterer besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry ist. 

Noch ein weiterer besonderer Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry liegt darin, daB sie nicht nur fur die Herstellung 
von einschichtigen Klarlackierungen, sondem auch von mehrschichtigen Klarlackierungen geeignet ist, wobei sie vor- 
5 zugsweise ziir Herstellung der obersten Schicht verwendet wird. Zur Herstellung dieser mehrschichtigen Klarlackienm- 
gen kann sie mit alien ublichen und bekannten Klarlacken kombiniert werden. Die betreffenden mehrschichtigen Klar- 
lackierungen weisen eine sehr gule Zwischenschichthaftung auf, 

Als Substrate kommen alle zu lackierenden Oberflachen, die einer korabinierten Hartung unter Anwendung von Hitze 
und aktinischer Strahlung zuganglich sind in Betracht, das sind z. B. Melalle, Kunststoffe, Holz, Keramik, Stein, ifextil, 
10 Faserverbunde, Leder, Glas, Glasfasem, Glas- und SteinwoUe, mineral- und harzgebundene BaustofFe, wie Gips- und 
Zementplatten oder Dachziegel. Demnach ist die erfindungsgemaBe Slurry auch fur Anwendungen auBerhalb der Auto- 
mobiUackierung geeignet, insbesondere fiir die Lackierung von Mobeln und die industrielle Lackierung, inklusive Coil 
Coating und Container Coating. Insbesondere ist die erfindungsgeinaBe Slurr>' als IJberzug von Basislacken geeignet, 
vorzugsweise in der Automobilindustrie, Besonders geeignet ist sie als Klarlack iiber \\^sserbasislacken auf Basis von 
15 Polyestern, Polyurethanharzen und Aminoplastharzen. 

Nach ihrer Applikation trocknet die erfindungsgemaBe Slurry probiemlos auf und zeigl bei der \ferarbeitungstempera- 
tur, in der Regel bei Raumtemperatur, kein Verfilmen. D. h., die als NaBschicht applizierte erfindungsgemaBe Slurry luf- 
tet bei Raumtemperatur oder leicht erhohten Temperaturen unter Wasserabgabe ab, ohne daB die darin enthaltenen Par- 
tikel ihre urspriingliche feste Form verandem. Der pulverformige feste Film laBt das Restwasser leichter Abdampfen als 
20 ein verflieBender NaBfilm. Dadurch wird die Gefahr von im geharteten Film eingeschlossenen Blasen von verdampftem 
Wasser ("Kochem") veniiindert. AuBerdem ist die Neigung zum "mudcracking" ausgesprochen gering. t Jberraschend ist 
hierbei der Befund, daB die erfindungsgemaBen Slurries eine umso geringere Neigung zu "mudcracking" haben, je hoher 
ihre PartikelgroBen sind. 

In dem nachfolgenden Hartungsschritt wird die nun weitgehend wasserfreie Pulverschicht geschmolzen und zur Vcr- 

25 netzung gebracht. In manchen Fallen kann es von Vorteil sein, den Verlaufsprozess und die Vernetzungsreaktion mit ei- 
neiu zeitlichen Versatz ablaufen zu lassen, indem ein Stufenheizprogramm oder eine sogenannte Aufheizraiiipe gefahren 
wird. Die gcschmolzcnc Schicht wird dann durch Bestrahlcn mit aktinischer Strahlung, insbesondere UV-Licht, gchartct. 
Der Strahlenhartung folgt eine thermische Hartung nach, bei der auch die subsU^tnahen Bereiche der Klarlackschicht 
und/oder bei dreidimensionalen Objekten die Schattenbereiche voUstandig ausgehartet werden. Im allgemeinen wird die 

30 thermische Hartung bei Temperaturen zwischen 120 und 160°C durchgefuhrt. Die entsprechende Einbrennzeit liegt zwi- 
schen 1 und 60 Minuten, Hierbei zeigt sich der besondere Vorteil der erfindungsgemaBen Slurry, namlich daB sie iiber das 
Verhaltnis von thermisch hartbaren Bestandteilen zu mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteilen einfach und ge- 
nau auf die thennische Belastbarkeit und/oder die dreidimensionale Gestalt des zu beschichtenden Substrats abgestimmt 
werden kann. So wird man bei einem dreidimensionalen Objekt, das groBe Schattenbereiche aufweisL den Schwerpunkt 

35 auf die thennische Hartung legen und die Strahlenhartung nur fiir eine erste partielle Vemetzung anwenden. Handelt es 
sich dagegen um ein planares, thermisch nur wenig belastbares Substrat wird man in der Hauptsache die Strahlenhartung 
anwenden. Zwischen diesen beiden Extremcn ist jede Abstufung denkbar und auch ausfuhrbar. Es ist indes erfindungs- 
gemaB auch moglich, die thermische Hartung - zumindest teilweise - vor der Hartung mit aktinischer Strahlung durch- 
zufiihren oder beide Hartungsmethoden gleichzeitig anzuwenden. Desweiteren ist es erfindungsgemaB, die beiden Har- 

40 tungsmethoden altemierend anzuwenden. 

Mit dem erfindungsgemaBen Vertahren konnen Schichtdicken von 10 bis 60, vorzugsweise 20 bis 60, besonders be- 
vorzugt 20 bis 50 pm, hochst bevorzugt 25 bis 45 pm erreicht werden. Lackierungen mit vergleichbarer Qualitat konnten 
bisher nach dem Stand der Technik unter Einsatz von Pulverklarlacken nur durch Auftrag von Schichtdicken von 65 bis 
80 j-im erreicht werden. 

45 Der hierbei resultierende Klarlack weist hervorragende anwendungstechnische Eigenschaften auf. So haftet der erfin- 
dungsgemaBe Klarlack fest auf alien ublichen und bekannten Basislackschichten oder auf den vorstehend genannten 
Substraten. Er ist von hohem Glanz, glalt, kratzfest, witterungsbestandig und frei von Storungen. 

Beispiele 1 bis 3 

50 

Herstellung erfindungsgemiiBer Pulverklarlack- Slurries 

Fiir die Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries wurde als thermisch hartbares Bindemittel ein ep- 
oxidgruppenhaltiges Polyacrylat verwendet, welches 23 Gew.-% Glycidylinethacrx'lat, 7 Gew.-% Ethylhexylacrylat, 
55 47 Gew.-% 10 Methybnethacr>'lat, 9 Gew.-% tert.-Butylcyclohexylacrylat und 14Gew.-% Styrol einpolymerisiert ent- 
hielt. 

Als UV-hartbares Bindemittel wurde das vorstehend genannie Bindemittel verwendet, dessen Epoxidgruppen voU- 
standig mit Acrylsaure umgesetzt worden waren. 

Als Vernetzungsmittel fiir die thermische Hartung wurde Dodecandicarbonsaure verwendet. 
60 Als Photoinitiator wurde Trgacure® 2959 der Firma Ciba-Geigy verwendet. 

Die Tabelle gibt eine Ubersicht uber die Zusammensetzung der festen Partikel der erfindungsgemaBen Pulverklarlack- 
Slurries 1 bis 3. 



65 
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TabeUe 1 

Die Zusaminensetzung der festen Partikei der erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 

Bestandteil Beispiel 1 Beispiel 2 Beispiel 3 

(Gew.-Tle.) (Gew.-TIe.) (Gew.-Tle.) 

Epoxidharz 63,6 42,4 21,2 

Dicarbonsaure 11,4 7,6 3,8 

AcryUertes Harz 25 50 75 



10 



15 



20 



Die festen Partikei der Beispiele 1 bis 3 wurden, wie in der deutschen Patentschrift DE-A-196 18 657 beschrieben, 
durch Extrusion der Bestandteile und NaBvermahlung der resultierenden Gemische hergestellt. Hierbei wurden den Ge- 
mischen noch ein SchutzkoUoid (Copolynner von Vinylpyrrolidon und Vinylpropionat) zugesetzt. Die resultierenden er- 
findungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 1 bis 3 wiesen einen Gehalt an festen Partikeln von 45 Gew.-% auf. 

Die erfindungsgemaBen Pulverklarlack-Slurries 1 bis 3 wurden mil Hilfe einer Becher-Spritzpistole auf Bonderbleche 25 
appliziert. Die resultierenden NaBschichten wurden wahrend 5 Minuten bei 6(rC vorgetrocknet. AnschlieBend wurden 
die Schichtcn wahrend 20 Minuten bei 140°C thcrnnisch gchartct und danach wahrend 10 Minuten mit cincr 120 W 
Quecksilberdampflampe belichtet. Es resultierten harte, hoch glanzende, ausgesprochen glatte und chemikalienbestan- 
dige Klarlacke einer Starke yon 42 bis 43 pm. 

Die Tabelle 2 gibt eine Ubersicht liber durchgefiihrten Untersuchungen und die hierbei erhaltenen Ergebnisse. Zur 30 
Priifung der Chemikalienbeslandigkeit wurden die Klarlacke definiert der Schadigung durch Chemikalien ausgesetzL 
Diese wurden wahrend 30 Minuten bei 60^C einwirken gelassen. Nach 24 Stunden wurde visuell begutachtet, ob eine 
Schadigung, erkennbar an Hecken, eingetreten war. 

Tabelle 2 35 
Die Priifung der Harte und der Chemikalienbestandigkeit 

Beispiel Bleistiftharte Chemikalienbestandigkeit bei 60 ""C 
Nr. (DIN 46 453) H2SO4 NaOH Pankreatin H2O 

1%'ig 1%-ig 

45 

1 H-2H - - - + 



50 

2H . . + + 



3H 



55 



= erkennbare Flecken 

60 

+ = keine Recken zu erkennen 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 untermauem die hohe Harte und Chemikalienbestandigkeit der erfindungsgemaBen Klar- 
lacke. 

65 

Patentanspruche 

1- Thennisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Pulverslurry niit 
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(I) Bestandteilen, welche funktionelle Gruppen (A) enthallen, die sie init aktinischer Strahlung hartbar ma- 
chen, und Bestandteilen, welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten, die sie therinisch hartbar 
machen, im Gewichtsverhaltnis von 50 : 1 bis 1 : 50 
und/oder mil 

5 (II) Bestandteilen, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B), die sie thermisch und mit aktinischer Strah- 

lung hanbar machen, im molaren Verhaltnis von 100 : 1 bis 1 : 100 enlhalten. 

2. Die Pulverslurry nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie einen Gehalt an festen Partikeln von 10 bis 
60 Gew.-%, insbesondere 20 bis 50 Gew.-%, hat. 

3. Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal:5 die Bestandteiie mit den funktionellen 
10 Gruppen (A) und die Bestandteiie mit den funktionellen Gruppen (B) gemeinsam in den festen Partikeln vorliegen. 

4. Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestandteiie mit den funktionellen 
Gruppen (A) und die Bestandteiie mit den funktionellen Gruppen (B) in voneinander verschiedenen festen Partikeln 
vorliegen. 

5. Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie thennisch hartbare feste Partikel und 
15 mit aktinischer Strahlung hartbare Dispersionen und/oder Emulsionen enthall. 

6. Die Pulverslurry nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie thennisch hartbare feste Partikel und 
thennisch hartbare Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

8. Die Pulverslurry nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie thermisch hartbare und/oder mit ak- 
tinischer Strahlung hartbare Dispersionen und/oder Emulsionen enthalt. 

20 8. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie Polyacrylate, Polyester, Al- 

kydharze, und/oder Polyurethane als thennisch hartbare Bindeiiiittel und (meth)acrylfunktionelle (Meth)Acrylco- 
polymere, Polyetheracrylate, Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Amino- 
acrylaie, Melaminacrylate und/oder Silikonacrylate und/oder die cntsprechenden Methacrylate als mit aktinischer 
Strahlung hartbare Bindeniittel enthalten. 

25 9. Die Pulverslurry nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie Vemetzungsmittel fiir die 

theiuische Hartung und PhotoiniLiatoren enthalt. 

10. Vcrfahrcn zur HcrstcUung cincr thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarcn Pulverslurry durch Vcrmi- 
schen ihrer Bestandteiie in der Schmelze, Vermahlen der resultierenden Mischung zu festen Partikeln, gegebenen- 
falls gefolgt von der NaBvermahlung der festen Partikel, und Dispergieren der festen Partikel in einer waBrigen 

30 Phase, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei 

(I) Bestandteiie, welche funktionelle Gruppen (A) enthalten, die sie mit aktinischer Strahlung hartbar machen, 
und Bestandteiie, welche komplementare funktionelle Gruppen (B) enthalten, die sie thermisch hartbar ma- 
chen, und/oder 

(II) Bestandteiie, welche die funktionellen Gruppen (A) und (B) enthalten, die sie thermisch und mit aktini- 
35 scher Strahlung hartbar machen 

verwendet. 

1 1 . Verfahren zur HersteEung einer strukturviskosen, thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Pulvers- 
lurry durch 

1) Emulgieren einer organischen Losung, enthaltend 
40 (1.1) thermisch hartbare Bestandteiie und 

(1.2) mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteiie und/oder 

(1.3) thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbare Bestandteiie wodurch eine Emulsion voni Typ Ol- 
in-Wasser resultiert, 

2) Entfemen des organischen Losemittels oder der organischen Losemittel und 

45 3) teilweisen oder volligen Ersatz des entfemten Losemittelvolumens durch Wasser, wodurch eine Pulverklar- 

lack- Slurry mit festen spharischen Partikeln resultiert, 
dadurch gekennzeichnet, daB der Pulverslurry 

4) noch mindestens ein ionischer, insbesondere anionischer, Verdicker und mindestens ein nicht ionischer As- 
soziativ- Verdicker zugesetzt wird. 
50 12. Das Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB man hierbei mit Wasser mischbare organische 

Losemittel verwendet. 

13. Das Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB man die organischen Losemittel bei 
Temperaturen entfernt, welche unterhalb der Glastemperatur Tg der Bindemittel liegt. 

14. Verwendung der Pulverslurry gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 oder der gemaB einem der Anspriiche 10 bis 
55 13 hergestellten Pulverslurry fiir die Herstellung von Klarlacken fiir die Automobilerst- und die Automobilrepara- 

turlackierung, die industrielle Lackierung, inclusive Coil Coating und Container Coating, und die Mobellackierung. 

15. Klarlack, hergestellt aus der Pulverslurry gemaB einem der Anspriiche 1 bis 9 oder der gemaB einem der An- 
spriiche 10 bis 13 hergestellten Pulverslurry. 

1 6. Verwendung des Klarlacks gemaB Anspruch 1 5 fur die Herstellung ein- oder mehrschichtiger Klarlackierungen 
60 in der Automobilerst- und der Automobilreparaturlackierung und der industriellen Lackierung. 

17. Formteile, insbesondere aus Metall, Glas, Holz und/oder KunststoflF, welche mit einer ein- oder mehrschichti- 
gen Klarlacklackierung beschichtel sind, dadurch gekennzeichnet, daB die oder mindestens eine der Klarlack- 
schicht(en) aus dem Klarlack gemaB Anspruch 15 hergestellt worden ist. 

65 



18 

BNSDOCID: <DE 1 990801 8A1J_> 



